Dr.  Clamor  Marquart's 

Einfillir  img' 


in  die 

organische  Chemie 

lä  die  KeiMss 

der 

pharmacentiisch  wichtig^en 

« 

organisch -chemischen  Präparate. 

Neu  bearbeitet  von 

Dr.  Hermann  Ludwig, 

a.  Professor  an  der  Universität  Jena. 

Zugleich  der  dritte  Band 

des  Lehrbuches  der  practiscben  und  theoretischen  Pharmacie,  mit 
besonderer  Rücksicht  auf  angehende  Apotheker  und  Aerzte,  von 
Dr.  Clamor  Marquart.    Zweite  Auflage,  bearbeitet  von 
Dr.  E.  Hallier  und  Dr.  H.  Ludwig.    Drei  Bände. 


MAINZ. 

Verlag  von  C.  G.  Kunze's  Nachfolger. 
1866. 


Lehrbuch 

der  » 
practischen  und  theoretischen 

PHARMACIE, 

mit  besonderer  Rücksicht  auf 

angehende  Apotheker  und  Aerzte; 

von 

Dr.  Clamor  Marquart. 

Zweite  Auflage, 

bearbeitet  von 

Dr.  Hermann  Ludwig  und  Dr.  Ernst  Hallier, 

ausserordentlichen  Professoren  an  der  Universität  Jena. 
Drei  Bände. 

Dritter  Baiul. 

Pharmaceutisclie  Chemie  und  Präparatenkunde, 

n.  Abtheilung:  Organisch-chemische  Präparate. 


Mainz. 

Verlag  von  C.  G.  Kunze. 
1866. 


Herrn  Dr.  Ludwig  Franz  Bley, 

Medicinalrath  und  Apotheker  in  Bernburg:.  Oberdirector  des  Apothekervereins  in  Nord- 
deiitsehland,  Director  des  allgemeinen  deutschen  Apothekervereins,  Eliren-  und  wirklicliein 
Mitgliede  der  Kaiserlich-Leopoldinisch-Carolinischen  deutschen  Akademie  der  Naturforsclier, 
der  Königlich  Preussischen  Akademie  gemeinnütziger  Wissenschaften,  sowie  mehrer 
anderer  naturwissenschaftlicher  und  gewerblicher  Gesellschaften  und  Vereine, 
Ritter  mehrer  hohen  Orden  u.  s,  w. 


ehrerbietigst  gewidmet 


von 


-den  Verfassern. 


# 


Inhaltsverzeichniss. 

Zweite  Abtheilung  der  pharmaceutisch- chemischen 

Präparatenkunde. 

Organisch-chemische  Präparate. 

Seite 

Allgemeine  Bemerkungen  über  organische  Substanzen  ....  l 
Verbrennliche  und  unverbrennliche  Bestandtheile  von  Pflanzen- 

und  Thierstofifen  2 

Organische  Radicale  3 

Theorie  der  Substitutionen  (Metalepsie)  nach  Dumas  ...  4 
Umgekehrte  Substitutionen;  Einführung  von  Sauerstoff  an  die 

Stelle  von  Chlor,  Brom  etc   5 

Charles  Gerhardt's  Typen  und  Serien  der  organischen  Verbindungen  6 
Schema  der  organischen  Reihen  nach  Gerhardt     ....  7 

Künstliche  Bildung  organischer  Verbindungen  9 

Analyse  organischer  Gemenge,  namentlich  von  Pflanzentheilen  ...  10 
Analyse  wÄssriger  Pflanzenauszüge  S.  13.  Analyse  s a u r e r  wässriger 
Pflanzenauszüge  S.  15.  Analyse  ammoniakalischer  wässriger 
Auszüge  von  Pflanzentheilen  S.  16.   Analyse  weingeistiger 
Pflanzenausztige  S.  16.    Analyse  von  Fett  gern  engen     .      .  17 
Analyse  der  mittelst  ammoniak-  oder  kalihaltigen  Weingeistes 

bereiteten  Pflanzenauszüge   j^g 

Elementaranalyse  organischer  Verbindungen  19 

Bestimmung  der  Aequivalente  organischer  Substanzen  .  .  !  20 
Homologie  organischer  Verbindungen   2i 

Isomerie,  Metamerie  und  Polymerie  organischer  Substanzen  23 
Organische  Säuren,  Basen,  Salze  und  gepaarte  Verbindungen  23 
Jiiinsaurige,  zweisäurige  und  dreisäurige  Basen     .  24 


luhultsverzeicbiiis«. 

Aether,    Doppelaethor,   Doppelsäureii    uud  wasserfreie 

Säuren  (Anhydride)   25 

Amide,   Hydramide,  Irnide,   Nitrile,   Aminbasen,  Amiu- 

säuren,  Amidosäuren  und  Azosäuren         ....  26 

Oxydation  organischer  Substanzen       .      .    28 

Oxydationen  durch  Vermittelung  des  Chlors,  Broms  und  Jods       .  29 

Oxydationen  durch  schmelzendes  Kalihydrat   29 

Reduction  organischer  Oxyde,  sowie  der  Nitroverbindungen  ...  29 

Einwirkung  der  Halogene  auf  organische  Verbindungen       ...  30 

Einwirkung  der  starken  Mineral  säuren  auf  organische  Substanzen  30 
Einwirkung  der  Wärme  auf  organische  Körper  ....  .32 

Se  Ibstentmischüngen  organischer  Körper:  Gährung,  Fäulniss  .      .  33 

Antiseptische  Mittel;  Verrottung,  Vermoderung,  Verwesung     ...  35 

üruppirung  der  organisch-chemischen  Verbindungen   36 

Einzelbetrachtung  der  organisch-chemischen  Präparate. 

Erste  Gruppe. 

Cyan  und  seine  Verbindungen   37 

Cyaa  S.  37.    Cyanwasserstoff  oder  Blausäure      .           .      .  39 

Wässerige  Blausäüre  oder  medicinische  Blausäure   43 

Cyankalium  S.  47.    Cyanzink  oder  Zinkcyanür      ....  49 

Cyanquecksilber  oder  Quecksilbercyanid   49 

Cyan eisenkalium  oder  gelbes  Blutlaugensalz   50 

Eisenblausäure  S.  54.   Eiseucyanürcyanid  oder  Berlinerblau  55 

Cyaneisenzinkkalium  oder  Zinco-Kalium  ferrocyanatum    ...  56 

Ka  1  i  um  eisen  Cyanid  oder  rothes  Blutlau  gen  salz    ....  57 

Nitroprussidnatrium  oder  Nitroferridcy annatrium  .      .  57 

Verbindungen  des  Cyans  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel  58 

Cyansäure,  Cyanursäure,  Knallsäure,  Chlor-  und  Bromcyan      ...  59 

Jodcyan  uud  Schwefelcyan   60 

Schwefelcyankalium  oder  Rhodankalium   61 

Zweite  Gruppe. 

Kohlenoxyd  und  seine  Verbindungen   63 

Kohlenoxyd  S.  63.   Mesoxalsäure ,  Mellithsäure ,    Rhodizon-  und 

Krokonsäure   64 

Oxalsäure  S.  65.   Neutrales  oxalsaures  Kali  S.  67.  Saures  und  über- 
saures oxalsaures  Kali   ^8 

Oxalsäure  Salze  der  Erdalkalien  und  Schwernretalloxyde  ...  69 

Dritte  Gruppe. 

Alkohole  und  Abkömmlinge  derselben   71 

7n  yr, 

Allgemeine  Bemerkungen  ii.  ic 


lühaltsverzeichuiss. 


VII 


Seite 

75 
78 

82 


I  Methylalkohol  und  seine  Abkömmlinge  

Methylalkohol  oder  Holzgeist  S.  75.  Holzaether  .  .  •  • 
Methylverbindungen  S.  79.   Methylwasserstoff  oder  Sumpfgas  . 

Chloroform  S.  83.  Chlorkohlenstoff  S.  88.  Bromoform,  Jodoform  .  89 
Nitrochloroform  oder  Chlorpilmn  und  Nitroform  .... 

Ameisensäure  90.   Ameisensaure  Salze  

n.  Aethylalkohol  und  seine  Abkömmhnge  .      -      •      •  • 

Weingeist  S.  97.   Traubenwein  S.  101.    Bier  S.  103.    Cider,  Meth    .  05 

Branntweinbrennerei  S.  106.    Rectificirter  Weingeist  .      .      ■      •      ■  l"» 

\bsoluter  Alkohol  S.  109.  Gemische  aus  Wemgeist  und  Wasser  III 
Alkoholometrie  S.  112.   Budbergs  Contractions-Tabelle  S.  113. 

Weingeistverdünnung  .   t  v 

Weingeistige  Lösungen.  Tinctura  Sulfuris.  Tinctura  Jodi  .  .  117 
Weingeistige  Ammoniakflüssigkeit  S.  US.    Weingeistige  Kali- 

lösung  (Tinctui-a  Kaiina)  

Tincturen  oder  Essenzen  S.  121.   Alkoholate   123 

Aether  S.  123.  Aetherweingeist  S.  128.  Eisenhaltiger  Aetherweingeist  129 
Aetherische  Phosphorlösung  S.  130.  Aethyloxydsalze.  .  ■  .131 
Carbylsulfat,  Aethionsäure ,  Isaethionsäure ,  neutrales  schwefelsaures 

Aethyloxyd  132.    Saures  schwefelsaures  Aethyloxyd  oder  Ae- 

therschwefelsäure  

Aetherschwefelsaure  Salze.   Mixtura  sulfurica  acida     .      .      •  135 

Salpetrigsaures  Aethyloxyd  S.  136.  Salpeteraetherweingeist  .  139 
Essigsaures  Aethyloxyd  oder  Essigaether  S.  140.  Essigaetherweingeist  142 

Haloldaether.   Chloraethyl  S.  142.   Gechlortes  Chloraethyl    .      .      .  143 

Schwerer  Salzaether  S.  144.    Salzaetherweingeist.    Gechlorter  Aether  .  145 

Bromaethyl  S.  145.   Jodaethyl  S.  146.    Schwefel-  und  Cyanaethyl  147 

Aethyl.  Aethylamin  S.  148,   Tetraethylammoniumoxydhydrat  .      .  149 

Aldehyd  S.  149.  Paraldehyd.  Metaldehyd.  Elaldehyd.  Aldehydammoniak  151 

Acetal  S.  152.  Bimethylacetal   154 

Essigsäure  S.  154.   Schnellessig  156.    Holzessig  S.  157.   Weinessig   .  158 

Destillirter  Essig  S.  159.    Concentrirter  Essig.    (Acetum  concentratum)  160 

Eisessig  (Acid.  acet.  glacial.)  S.  161.  Essigsäm-eanhydrid  .  .  .  165 
Essigsaure  Salze  S.  165.  Liquor  Ammonii  acetici  (Liq. Minderi)  167 

Acetamid.  Essigsaures  Kali  S.  167.  Zweifach  essigsaures  Kali  .  169 
Essigsaures  Natron  S.  169.   Essigsaurer  Kalk  S.  170.  Essigsaure 

Thonerde    .           ...........  171 

Essigsaures  Eisenoxyd.  Liquor  Ferri  acetici  S.  171.  Tinct.  Ferri 

acet.  aetherea.  S.  173.  Essigsaures  Zinkoxyd   173 

Essigsaures  Bleioxyd.    Bleizucker  S.  174.    Bleiessig      .      .      .  176 

Essigsaures  Kupferoxyd.   Aerugo  crystallisat.  S.  179.    Grünspan  180 

Essigarsenigsaures  Kupferoxyd  (Schweinfurter  Grün  etc.)       ...  181 

Essigsaures  Quecksilberoxydul                                                       ,  182 

Monochloressigsäurc  und  Trichloressigsäure.   Aceton          .            .  188 

Aethylen  S.  186.    Aethylenoxydliydrat  oder  Glykol                   .  188 


VIII 


Inhaltsverzeichiiiss. 


omid 


Aethylenoxyd  oder  Glykolaether  S.  189.  Aethylenchlorid  oder  ChlorelayTl90 
Aethylenjodid  S.  190.    Aetliyleiicyanid  S.  191.    Glykolsäure  m 

Glyoxal  S.  192.  Glyoxylsäure  

Acetylen  S,  194.   Acetylenalkohol  [  ] 

III.  Propylalkohol  und  Abkömmlinge  derselben 
Propylalkohol.    Propylaldehyd.  Propionsäure     .  . 
Butter  essigsaure  oder  Pseudopropionsäure  und  Propylamin 
Propylen  S.  198.    Propylenbihydrat  S.  199.  Propylenjodil  u.  -br 
Propylenglykol.    Essigsaurer  Propylenglykolaether    .  . 

Milchsäure  S.  202.   Milchsäureanhydrid.  Lactid  

Milchsaure  Salze  S.  207.   Milchsaures  Eisenoxydul  . 

Milchsaures  Zinkoxyd  

Paramilchsäure  S.  209.  Paramilchsaure  Salze  . 
Glycerin  S.  210.   Verbindungen  desselben  mit  Säuren 

Glycerinsäure.  Glyceramin  

Allylverbindnngen  und  Zugehöriges.   Allylalkohol  . 

Allylaether  S.  222.  ADyljodür  

Allylsulfid  (aetherisches  Knoblauchoel)  

Allylsulfocyanid.    Oleum  sinapis  aethereum  . 
Thiosinnamin,  Sinnamin  S.  226.    Sinapolin  .... 
Allyl.   Allylen.    Acrolein  S.  227.    Acrylsäure  .... 

IV.  Butylalkohol  und  seine  Abkömmlinge  . 
Butylalkohol  S.  228.   Butaldehyd  S.  229.  Buttersäurc 
Buttersaure  Salze  S.  232.   Butyron.  Butylen 
Butylwasser  Stoff.    Butylenglykol.    Butylactinsäure  . 
Crotonylen  S.  234.    Crotonsäure.    Erythrit  .... 
B  ernst  eins  äure  S.  235.    Bernsteinsaure  Salze 
Bernsteinsaure  Ammoniakflüssigkeit  S.  239.    Bernstein.  Natron 
Lipin-,  Adipin-,  Pimelin-,  Kork-,  Anchoin-  und  Sebacylsäure  . 

V.  Amylalkohol  und  seine  Abkömmlinge  . 
Amylalkohol  S.  241.    Amylaether.  Amylamin 
Amyl.    Amylwasserstoff.    Amylaldehyd  (Valeraldehyd)  . 
Valeriansäure  oder  Baldriansäure  245.   Valeriansaure  Salze 
Amyl  eil  S.  251.   Amylenglykol.    Angelicasäure  S.  252.  Valerylen 

VI.  Capronalkohol  (Hexylalkohol)  und  seine  Abkömmlinge. 
Capronalkohol.   Caproylwasserstoff  S.  253.    Caproylamin.  Caprolen 
Caprolenglykol,  Capronaldehyd,  Capronsäure,  Gapronsaure  Salze 
Leucinsäure.  Adipinsäure  

VII.  Oenanthalkohol  und  Abkömmlinge  desselben  . 
Oenanthalkohol.  Oenanthylamin.  Oenauthol.  Oenanthsäure  . 
Oenanthylen.    Oenanthylwasserstoff.    Pimelinsäure  . 

VIII.  Caprylalkohol  und  seine  Abkömmlinge  . 
Caprylalkohol,  Caprylchlorid ,  Caprylamin,  CapryhUdchyd ,  Caprylsäur 

Caprylen,  Caprylwasserstoff,  Korksäurc  


25G 


lulialtsverzcicliniss. 


IX 


Seite 

IX.  Pelargonalkohol  und  seine  Abkömmlinge  ....  256 
Pelargoualkohol.  Ol.  pelargonei  rosei.  Pelargylwasserstoff.  Pelargylchlorid  256 
Essigsaure  Pelargonsäure.   Lepargylsäure  (Anclioiinsäure)      ...  257 

X.  Caprinsäure  und  aetherisches  Rautenoel  ....  257 
Euodylaldehyd.   Laurylaldehyd.   Rutylwasserstoff.   Euodylwasserstofif .  258 

XI.  Steinoel  (Ol.  Petrae)  S.  258  und  Paraffin  ....  259 

XII.  Talgalkohole  (Aethale),  Talgsäuren  und  Oelsäuren  261 

Methode  von  Heintz  zur  Trennung  der  Talgsäuren   261 

Laurylverbindungen  und  Laurinsäure.   Lauron   362 

Fettes  Lorberoel  (Loroel)   263 

Cocinylverbindungen:  CocinylwasserstoC   Cocinylchlorid     .      .  264 

Myristylverbindungen  und  Myristinsäur e   264 

Muskatbutter  ....    265 

Aethal,  Cetin  und  Palmitinsäure   265 

Aethal  oder  Cetylalkohol  S.  265.    Walrath  oder  Cetin  ....  266 

Palmitinsäure  S.  267.    Palmiton.    Margarinsäure       ....  268 

Stearinsäure  oder  Talgsäure  S.  268.    Arachinsäure     ....  269 

Behensäuren:  a)  Behenstearinsäure  S.  269;  b)  Behenmargarinsäure  270 

Hyaenasäure   270 

Natürliche  Talge  des  Thier-  und  Pflanzenreichs   270 

Thierischer  Talg:  Rinds-,  Hammels-  und  Bockstalg  ....  270 

Pflanzentalg:  Cacaotalg  S.  271,  Zusammensetzung  der  Cacaobohuen  272 

Thier-  und  Püanzenhutter,  Fett,  Schmalz  und  Schmeer  ....  273 

Schweinenschmalz  S.  273.   Axungia  nitrica.  Balsamum  mercuriale  .      .  274 

Kuhbutter  S.  274.    Rindermark  S.  275.  Klauenfett   276 

Gänsefett.  Hühner eieroel   276 

Cocosnussbutter,  Lorbeerbutter,  Muscatbutter,  Palmöl      .      .      .      .  278 

Fette  Pflanzenöle  S.  278.   a)  Nichttrocknende  Pflanzenöle       .  279 

Olivenöl  S.  279.  Mandelöl  S.  280.  (Phosphoröl  S.  281),  Rüböl  .  .  282 
Fettes  Senföl,  Oel  des  chinesischen  Oekettigs,  Erdmandelöl,  Buch- 

nussöl,  Zwetschenkernöl,  Haselnussöl,  Spindelbaumöl   ...  283 

b)  Austrocknende  Pflanzenöle  S.  283.  Leinöl  (Schwefelbalsam)  284 
Mohnöl  S.  285.   Wallnussöl,  Weintraubenkernöl,  Hanföl,  Kürbiskernöl, 

Sonnenblumenöl,  Madiaöl,  Tabaksamenöl   286 

Crotonöl.   Crotonsäure  S.  187.    Crotonol,  Cardol      .      .      .      "  288 

Ricinusöl  S.  288.    Ricinölsäure  S.  289.   Ricinelaidin  ...  290 

Thierisehe  Gele.  Thrane  S.  290.  Stockfischleberthran  (Ol.  Jecoris  Aselli)  291 

Oleum  Rajae   <2Q2 

Oelsäuren  oder  Acrylsäuren  S.  293..  Acrylsäure,  Crotonsäure,"  Angelica- 
saurc,  Pyroterebylsäure,  Damalursäure ,  Ciraicinsäure,  Physetoel- 
saure  (oder  Hypogäsäure) ,  Oleinsäure,  Doeglingsäure ,  Brassica- 

saure  (oder  Erucasäure)      .  094 

Oelsäure  S.  295.    Oelsaure  Salze  S.  296.   Elaidiusäure  297 

Leinolsäure.    Ranzigwerden  der  Oele  yq7 

Prüfung  fetter  Oele  und  Thrane  298 


X 


Inhal  tsverzeichuiss. 


Seife  298.   Natrontalgseifc  oder  Hausseife  

Natronölseil'e  oder  medicinisclie  Seife  S.  30(J.    Spiritus  sapouatus 
Sapo  stibiatus.    Liquor  saponis  stibiati  S.  301.    Sapo  jalapiims 
Kaliölseife.    Bleiglättpflaster  S.  302.    Bleiweisspflaster  . 

XIII.  Wachsalkohole  und  ihre  Abkömmlinge  . 
Cerylalkohol  oder  Cerotylalkohol  und  Corotinsäure  . 
Melissylalkohol  oder  Myricylalkohol  und  Melissinsäure  . 
Bieneuwachs  S.  306.    Stopfwachs.    Japanisches  Wachs.  Leichenwachs 


Seite 
299 

301 

302 

304 

305 

306 

306 

308 


Vierte  Gruppe. 

Aetherische  Oele  und  Camphore   308 

Allgemeine  Bemerkungen  über  Classification,  Vorkommen,  Gewinnung, 

Ausbeute,  Bildung,  Eigenschaften,  Prüfung  derselben         .    308 — 315 

A.  Theeröle  und  Theercamphore   315 

Benzol,  Phenol,  Anilin  und  Verwandte   315 

Benzol  S.  315.    Phenyl  S.  316.    iS'itrobenzol   317 

Phenol  S.  317.    Pheuylsaure  Salze.   Phenylschwefelsäure      .      .  319 

Phenylsäure  anhy  drid.  Phenylmetliylaether  (Anisol) .  .  '320 
Phenylsaurer  Aethylaether  (Phenaethol) ;  phenylsaurer  Amylaether 

(Phenamylol)   320 

Substitutionsprodukte  der  Phenylsäure  durch  Chlor,  Brom  und 

Untersalpetersäure   321 

Trinitrophensäure  oder  Pikrinsäure  S.  321.   Pikrinsäure  Salze     .  322 

Pikraminsäure  S.  322.   Isopurpursäure   323 

Anilin  S.  323.   Anilinsalze,  Anilide,  Anilsäuren  und  Anile     .      .      .  326 

Einwirkung  oxydirender  Mittel  auf  Anilin  .326 

Bildung  der  Anilinfarhestoffe  S.  326.    Anilinviolett,  Violin,  Roseiu  327 

Anilinroth  (Rosanilin  S.  327),  Anilinblau,  Anilingrün,  Anilingelb    .      .  328 

Rosolsäure,  Brunolsäure   328 

Substitutionsprodukte  des  Anilins  und  Paarungendesselben  .  328 
Oxypliensäure    oder    Pyrocatechin    S.  329.    Oxypikrin-  oder 

Styphninsäure   '^'^^ 

Umbelliferon  S.  330.    Collinsäure.    Cresol.    Taurylsäure        .      .      .  331 

Buchentheerkreosot  von  Reiclienbach  S.  331.   Kreosol.   Kapnomor  335 

Eupion                                            .......  336 

Guajacölc:  Guajacen  oder  Guajol,  Guajacol  und  Pyroguajacin  .  336 

Xylol  und  Xylenol  .337 

Furfurol,  Pyroschleimsäure  und  Pyrrhol  337 

Furfurol  S.  337.  Furfurin.  Pyroschleimsäure.  Pyrrol.  Fucusol  .  .  338 
Oleum  animale  foetidum  S.  339.    Basen  darin:  Petinin,  Pyridin, 

Picolin,  Lutidin,  Collidin  und  Parvolin   f^^' 

Chinolin  und  Leukolin  S.  341.    Iridolin  und  Lepidin;  Dispolin  und 

Kryptidin  •  • 

Rectificirtes  Thier  öl  S.  342.    Oleum  animale  Dippelii    ...  343 

Wachs  öl  und  Wachsbutter.   Philosophenöl  oder  Ziegelsteiuöl   .  313 


Inhal  tsverzeichniss. 


XI 


^  Seile 
Naphtaliu  S.  344.    Naphtalidin,  Phtalidiu,  Phtalsäure  .      ...  345 

\nthracen  S.345.    Chry  sen ,  Py  re  n  und  I  d  rial  ni       .      •      •  d4b 
B.  Aetherische  Oele  und  Camphore  der  Pflanzen  sammt  ihren 

Alkoholen,  Aldehyden,  Säuren  etc.     .      •  '      '      '  ' 

Benzalkoho;,  Benzaldehyd  und  ^Benzoesäure  

Benzalkohol  S.  347.    Benzyl.   Benzaldehyd  (Bittermandelöl)    .      .  348 

Bitterraandelwasser  S.  3ü'2.    Kirschlorbeerwasser.    Aq  cerasor.  nigr.  .  354 

Benzoesäure  S.  354.   Benzoesäure  Salze   358 

Umwandlungsprodukte  der  Benzoesäure:  Anhydrid,  Nitrobenzöe- 

säure,  Benzoeschwefelsäure,  Beuzamsäure,  (.)xybenzoesäure  .      .  360 

Paraoxybenzoesäure,  Benzoylchlorid,  Benzoylcyanid   361 

Toluol  oder  Benzylwasserstoff  S.  361.    Nitrotoluol.   Toluidiu.  3C2 

Tolnylalkohol,  Toluylaldehyd,  Alpha-  und  Betatoluylsäure  .  362 

Tolubalsam,  Toluharz.    Toleu   363 

Benzoe  S.  363.   Alpha-,  Beta-,  Gamma-  und  Deltaharz  derselben      .  364 

Zimmtalkohol,  Zimmtaldehyd  und  Zimmtsänre   364 

Zimmtalkohol  oder  Styrou  S.  365.    Zimmtsaurer  Zimmtaether  oder 

Styracin   366 

Zimmtaldehyd  oder  Zimmtöl  366.    Cassiaöl.   Benzhydrol  .  367 

Zimmtsäure  S.  368.   Perubalsam  S.  369.   Schwarzer  Perubalsam   .  370 

Weisser  Perubalsam   371 

Perubalsaraöl  oder  Cinnamein  (zimmtsaurer  Benzaether)  .      .      .  371 

Styrol  (Cinnamol)  und  Metastyrol.    Sassafrasöl   372 

Cumarin,  Cumarinsäure  und  Melilotsäure  S.  373.    Vanillin  .  374 

Salicylalkohol,  Salicylaldehyd  und  Salycylsäure  .      .      .  374 

S alicylalko hol  oder  Saligenin.  .  Saliretin   375 

Salicylaldehyd  oder  salicylige  Säure  S.  376.    Salicylsäure      .      .  377 

Aeth.  Vogelbeeröl  S.  378.    Aeth.  Rosenöl   379 

Pelargoniumöl  S.  379.  Rosenholzöl,  Santelholzöl,  Patchouliöl ...  380 
Indisches  Geraniumöl,  Lemongrasöl,    Citronellaöl ,  Lindenblüthöl  und 

Hollunderblüthöl   380 

Anethol,  Anisalkohol,  Anisaldehyd  und  Anissäure   381 

Anisöl,  Fenchelöl  S.  381.  Sternauisöl,  Esdragonöl  ....  382 
Flüssiges  und  festes  Anethol  S.  382.    Anisoin,  Metanethol  und 

Isanethol   ggg 

Anisalkohol  S.  383.   Anisaldehyd  und  Anissäure   384 

Cnminalkohol,  Cuminaldehyd  und  Cumlnsäure   385 

Römischkümmclöl.    Cnminalkohol.    Cuminol   385 

Cuminsäure.    Cumen  S.  .386.    Cymen   .  387 

Kümmelöl.   Carven.   Carv^l   gg^ 

Dill  öl.   Corianderöl.   Petersilienöl  und  Petersiliencampher   ...  388 

Wasserfenchclöl.    Sellerieöl.    Möhrenöl.   Pimpinellwurzelöl    .      .  388 

Angelica-Athamanta-  und  Imperatoriaöl   .......  388 

Schierlingsöl,  neutrales  und  basisches  (Coniin  und  Conhydrin)  389 

Galb  an  um -Asafoetida- Ammoniak-  und  Sagapumöl  ...  389 


XII 


lahaltsverzeichiiiss. 


Myrrhenöl  (Myrrhol)  Myrrhenharz,  S.  389.    Bdellium  390 

Meccabalsamöl,  Weihrauchöl  (Olibanumöl)  .     ,  390 

Burseraöl  (Gomartöl),  Elemiöl  •     .     *  390 

Copaivabalsamöl,  Copaivasäure,  Copaivabalsam  .     .     ."     .'  391 

Gurgunbalsam,  Gurgunöl,  Gurgunsäure    391 

CubebenölS.  391.    Cubebencampher  und  Cubebin.   Pfefiferöl   '.      '.  392 

Nelkenöl.  Nelkenkohlenwasserstoflf  S.  392.  Nelkensäure  ...  393 
Cajeputöl  S.  394.    Andere  Melaleucaöle.   Myrtenöl.   Verbena-  und 

Eucalyptusöl                                       ....  395 

C  a  1  m  u  s  ö  1.  Cascarill-  und  Ingweröl  S.  395.  Zittwerwurzel-  und  Galgantöl  396 

Muscatblüthen-  und  Muscatnuss öl.    Pichurimöl      ...  396 

Borneocampher  und  gemeiner  Campher   397 

Borneocampher  oder  Camphol  (Borneol).  Balsam  von  Dryobalanops  Camphora  397 

Bernsteincamphol  und  Krappcamphol  '   .     .  395 

Gemeiner  Campher.    Aetherisches  Gel  des  Campherbaumes    ...  398 

Campholsäure.    Camphinsäure.   Camphersäure   401 

Camphersaure  Salze  S.  401.  Phoron.  Linksdrehender  u.  inactiver  Campher  402 

Camphresinsäure  S.  402.    Pyrocamphresinsäure,  Metacamphresinsäui-e  .  403 

Coniferenöle.   Terpenthinöl.   Terpenthine   403 

Harz  und  Pech  S.  404.    Terpenthinölsorten   406 

Umwandlungsprodukte  des  Terpenthinöls:  Isoterebenthen  und  Me- 

taterebenthen   407 

Ter  eben,  Sesquitereben,  Ditereben,  Colophilen,  Camphilen,  Terebilen  408 

Terecampheu,  Austracamphen  und  inactives  Camphen     ....  408 

Terpenthinölhydrate:  Terpin,  Terpinol   410 

Chlorhydrate,  Bromhydrate  und  Jodhydrate  des  Terpenthinöls  .  410 
Oxydationsprodukte  des  Terpentinöls:  Terephtal säure,  Terebenzin- 

säure  und  Terebentilsäure   413 

Die  Säuren  der  Terpenthine,  der  Conifereuharze  und  des  Colo- 

phoniums   413 

Sylvinsäure  S.  413.    Pimarsäure  S.  414.   Abietinsäure    .....  415 

Wachholderbeeröl  S.  416.    Sadebaumöl   417 

Aetherische  Oele  der  Anrantiaeeen.   Citronenöl   417 

Orangenschalenöl.    Orangenblüthenöl  S.  418.   Aq.  Naphae    .      .      .  419 

Bergamottöl.   Bergapten   419 

Compositenöle :  Wurmsamenöl,  Wermuthöl   419 

Beifussöl,  Karaillenöl,  Römischkamillenöl,  Schafgarbenöl  ....  420 

Oel  von  Achillea  moschata,  Arnicaöl,  Matricariaöl   421 

Rainfarrnöl,  Georginenöl,  Oel  von  Tagetes  glandulosa      ....  421 

Labiatenöle:  Lavendelöl,  Rosmarinöl,  Dostenöl   422 

Melissenöl,  Salbeiöl,  Ysopöl,  Quendelöl,  Thymianöl   ^23 

Thymen,  Thymol,  Thymoyl,  Thymoylol,  Thymeid  etc.      ....  424 

Pfefferminzöl  S,,424,    Menthencampher  und  Menthylverbiudungen      .  425 

Krauseminzöl,  G^rünminzenöl,  Poleyöl,  Oel  von  Pulegium  micrauthum  .  425 

Teucriumcampher,  Wasserandornöl,  ßasilicumcampher     ....  426 


Inhaltsverzeiohniss. 


XIII 


Seite 

Majoranöl,  Majorancampher  

Iriscampher.   Asarumöl,  Asarin,  Asarit,  Helenin     ....  426 

Anemonöl,  Anemonin  und  Anemonsäure   427 

Scharfe  Stoffe  in  Clematideen,  Ranunculaceen,  in  Arten  von  Arum,Rhus  etc.  428 

Fermentüle  (Fermentolea)   429 

Anhang  zu'den  ätherischen  Oelen  und  Camphoren. 

Harn  (Resinae). 

A.  Balsamharze. 

«)  Gummifreie   431 

Bernstein  S.  431.   Bernsteinöl  S.  433.    Asphalt   434 

Dammar  S.  434.    Sandarac,  Mastix  und  Elemi   435 

Tacamahaca.   Anime  S.  437.    Copal.    Guajac    .      .      .      .      •      •  489 

Guajacharzsäure  S.  440.    Guajaconsfture.    Guajacylsäure  ....  441 

Caranna  und  Epheuharz  S.  441,    Ladaniim  und  Drachenblut  .      .      .  442 

6^  Balsamische  Gummiharze  und  Schleimharze      .      .      .  443 

Weihrauch.   Myrrhe  S.  444.    Galbanum  S.  445.    Ammoniacum  .  446 

Asafoetida  S.  446.   Sagapenum  S.  447.    Opopanax   448 

c)  Oreoselonharze.   Athamantin,  Peucedanin  ....  448 

B.  Milchsaftharze. 

a)  Elastische  Harze   .  449 

Cautschuc  S.  449.   Aetherisches  Cautschucoel  S.  451.    Gutta  Percha  .  452 

Viscin   453 

b)  Nichtelastische  Harze   453 

Lactucerin  (Lactucon)  Anthiarharz,  Betulin  und  Asklepion  .      .  453 

Die  Harze  der  Kuhbaummilch   453 

Euphorbium  S.  454.   Gummilack  (Schellack)  S.  455.   Siegellack  .      .  456 

Gutti.   Guttiharzsäure   457 

Jalapenharze :  Harz  der  knolligen  Jalape  S.  457  und  der  stenglichen  .  459 

Scammonium  S.  460.   Elaterium.   Laricin   462 

Fünfte  Gruppe. 

Die  Süssstoff©  des  Pflanzen-  und  Thierreichs   462 

Geschichtliches  S.  462  —  465;    Zusammenstellung  der  stickstofffreieni 

süssen  organischen  Körper    .     .      .   465 

Allgemeine  Eigenschaften  der  stickstofffreien  Süssstoife   ....  466 

A.  Wasserstoffreicbere  Stlssstoffe. 

a)  Süssslolfe,  in  denen  mehr   Aequivalente  Wasserstoff  ah 

Sauerstoff  vorhanden  sind   ^g^ 

Mannit  S.  467.  Mannitanide  S.  471.   Mannitsäure.    Indiglycin  .      .  472 

Dulcit.  Isodulcit  S.  472.   Quercit.  Pinit   473 


XIV 


Inhaltsvorzpichniss. 


Erythrit  S.  474.   Erythrin.    Pikroerythriu   475 

Orsellinsllure,LecanorsäureS.47ö.  Evernsäure,  Everninsäure,  Roccellsäure  47(5 
b)  Süssstoffe,  in  denen  ebetisoviele  Aequivahnte  Wasserstoff  als 

Sauerstoff  vorhanden  sind  (süsse  Kohlenhydrate)    .  47ß 

I.  Aechte  Zucker,  durch  Hefe  in  Weingährung 
versetzbar. 

a.  Gepaarte  Süssstoffe,  durch  Säuren  in 
andere  Süssstoffe  (in  Glykosen)  zerlegbar. 

Gemeiner  Zucker  S.  476.  Zuckerfabrikation  S.  477.  Zuckerraf^inerie  479 

Invertzucker  S,  479.    Sacharato  S.  480.    Zuckerkoehsalz       .           .  481 

Larixzucker  (Melezitose)   482 

Mutterkornzucker  (Mykose)  S.  482.   Trehalose;  Trehala      .      .  483 

Melitose  und  Eucalyn   484 

Milchzucke r'S.  484.    Galactinsäure,  Pectolactinsäure  S.  486.  Lactose  487 

ß.  Glykosen. 

Krümelzucker  S.  487.  Glykoside  S.  491.  Malzzucker  ....  492 
Zellenzucker  S.  492.    Gähruugsfähiger  Zucker  aus  Thiergeweben,  aus 

Mannit,  Dulcit  und  Glycerin   493 

Mannitose.    Fruchtzucker  S.  493.    Sacharid  (Laevulosan)      .      .      .  494 

II.  Durch  Bierhefe  nicht  in  Alkoholgährung 
zu  bringende  süsse  Kohlenhydrate. 

Sorbin,  Inosit  S.  49ö.    Scyllit   496 

B.  Wasserstoffärmere  Süssstoffe. 

Süsse  Chromogene:  Or§in,  Betaor^in,  Resorgin   497 

Phloroglycin  und  Haematoxylin   498 

Glycyrrhizin  S.  499.    (Lakritzen),  Sarkokollin,  Panaquinin  und  Populin  500 

Stickstoffhaltige  Süssstoffe  und  ihre  Verwandten. 

Glykokoll,  Alanin  u.  s.  w.   (Alanine)   501 

Glykokoll  oder  Leimsüss  S.  501.    Hippursäure   502 

Alanin.    Butalanin.    Valalanin        ......           .      .  503 

Leucin  S.  504.    Tyrosin  S.  505.    Erythrosin.    Ratanhin  ....  507 

Anhang  zu  den  stickstoffhaltigen  Süssstoffen,  namentlich  zu  dem  Glykokoll. 

Gallenstoffe  S.  508.  Glykocholsäure  S.  509.  Cholalsäure.   Choloidinsäure  510 

Dyslysin.   Taurocholsäure  S.  511.   Tauriu.   Hyocholsäure     .      .      .  512 

Lithofellinsäure  S.  512.    Cholesterin.    Cholesterinsäure    ....  513 

Sechste  Gruppe. 

Frucht-  und  Zuckersäuren   514 

Geschichtliches  S.  514.   Allgemeine  Eigenschaften   515 

Weinsäure  oder  Weinsteinsäure  S.  515.   Metaweinsäure  .     .     .  518 

Tartralsäure  (Tartrilsäure,  Isoweinsäure),  Tartrelsäure     ....  518 


Tiihaltsvorzeichniss. 


XV 


Weinsäui-eaühydrid,  Diweinsäure  S.  518.   Tartronsäure     .      •      •  • 
Gemeiner  Weinstein.   Gereinigter  Weinstein -S.  521.   Reiner  Weinstein 
Neutrales  weinsanres  Kali  S.  52;5.    Ammoniakweinstem    .  . 
Natronweiustein  (Seignettesalz)  S.  52S.    Boraxweinstein    .  . 
Borsäureweinstein  S.  528.  Eisenweinstein  S.  529.  Stahlkugeln 
Brechweinstein  S.  531.   Liquor  pyrotartaricus  .... 

Brenztrauhensäure.  Brenzweinsäure  

Trauhensäure  S.  535.   Acide  dextroracemique,  und  acide  levoracemique 
Optisch  inactive  Weinsäure.   Mesoweinsäure      .  '  . 
Aepfelsäure  S.  538.   Extractum  Ferri  pomatum  .... 
Optisch  inactive  Aepfelsäure.   Asparagin  S.  541.  Asparaginsäure 
Fumarsäure  S.  543.   Maleinsäure  oder  Brenzäpfelsäure  . 

Citronensäure  S.  545.    Citronensaure  Salze  

Citronensaures-pyrophosphorsaures  Eisenoxyd-Ammoniak 

Gifronensäureäther  

Aconitsäure  S.  549.    Citraconsäure  S.  550 
Mesaconsäure.   Ap  os  orbi  n  säur  e 

Zuckersäure  S.  522.   Schleimsäure  oder  Milchzuckersäure 

Metaschleimsäure  oder  Paraschleimsäure  

Gummisäure  u-  Oxygummisäure,  Glycin- u.  Apoglycinsäure 


Itaconsäure 


Seite 
520 
522 
525 
527 
530 
.533 
534 
.536 
537 
.540 
542 
.544 
547 
548 
549 
.551 
552 
.553 
5.54 
555 


Siebente  Gruppe. 

Schleimstoffe  oder  organische  Golloid Substanzen  .  556 

A.  Gallerten,  Schleime,  Satzmehle  und  Zellstoffe  der  Pflanzen, 

Cellulose  oder  Pflanzenzellstoff   5.56 

Paracellulose  (Medullose),  Fibrose,  Vasculoso     .....  5.57 

Vegetabilisches  Pergament   559 

Salpetersaure  Cellulose  (Pyroxylin,  Collodiumwolle)  .      .  560 

Collodium  S,  563.    Collodium  corrossivum.    Collodium  cantharidatum  .  564 

Stellvertreter  des  Flachses  und  Hanfes.  —  Vegetabilisches  Elfenbein  .  564 

Lignin.   Holz.    Intercellularsubstanz.    CuticuLose    .  566 

Korksubstanz.   Apiin.   Pectose,  Pectinsäuren .      ...  567 

Traganthin  S.  .570.    Salep  S.  571.   Flechtengallerte  .      .      .  ,572 

Algeugallerte  (Caragin).   Fucus  amylaceus.   Barregin  .  573 

Pflanzenschleim:  a,  Samenschleim,   Linin,   Quittenschleim    .  573 

b.  Wurzelschleim,  c.  Schleim  in  Rinden  und  Blättern  .      .      .  575 

d,  Schleim  in  Blüthen   576 

Gemeines  Gummi  S.  576.    Gummi  arabicum.   Metagummisäure      .  578 
Stärkemehl  S.  580.   Jodstärkemehl  (Amylum  jodatum)      ...  584 
Stärkegummi  oder  Dextrin  S.  584.   Pyrodextrin      ....  .586 
  587 


XVI 


Inhaltsverzeichnißs. 


B.  Stickstofffreie  Glykogene  des  Thierkörpers. 
Tunicin,  Paramylon,  Leberglykogen.       .  ^ 
Dextrin  thierischer  Säfte  S.  587.    Gummi  der  Crustaceen"  598 

C.  Proteinsubstanzen  der  Thiere  und  Pflanzen 
Thierzellstoff  S.  589.   Hornsubstanzen,  Haare,  Wolle,  Federn  590 
Thierschleim.    Substanz  des  elastischen  Gewebes  r.q, 
Chondrin  oder  Knorpelleim  .... 

Glutin  oder  gemeiner  Leim   

Leimgebende  Gewebe.  Lederhaut  S.  594.  Knochen.*  Ossein  '  595 
Fischschuppen.  Geweihe.  Zahnbein.  Zahnschmelz  .  596 
Seidensubstanz.  Seidensaft  S.  596.  Rohseide  ....  597 
Conchiolin.   Byssussubstanz.   Fibroin  598.   Chitin  599 

Albumide  des  Thierkörpers   .  599 

Thieralbumin  S.  599.  Modificationen  des  Vogeleiweisses  *  '  601 
Umwandlungsprodukte  des  Albumins.  Meta-  und  Paraalbumin  .  .  603 
Dottersubstanzen.    Sogenanntes  Vitellin.    Ichthin   ....  604 

Ichthidin.    Ichthulin.   Dotterplättchenzellen  !  604 

G  as  ein.   Milch  S.  604.    Zieger.   Molken    .......  608 

Albumide  des  Bluts.  Haematoglobulin ,  Blutalbumin  und  Blutfibrin  608 

Blutkörperchen    gQ9 

Haematokrystallin.    Blutfibrin  ...   

Blutfarbstoffe:  Haematin,  Haeminkrystalle  und  Haematoidin    ...  612 

Bestandtheile  der  Muskeln  (des  Fleisches)      ....  612 

Syntonin  (Muskelfibrin)  S.  613.    Fleischbrühe.   Fleischexfract      .      .  614 

Protsäure.   Inosinsäure      .      .    ßl5 

Nervensubstanzen.   Nervenröliren.    Nervenzellen     ....  616 

Protagon  S.  616.    Neurin.  Cerebrin   617 

Phosphorhai tige  ölige  Säure  des  Gehirns     ...  ...  618 

Chemische  Beschaffenheit  der  Gewebe  und  Flüssigkeiten 

des  Auges   618 

Albumide  und  Fermente  der  Pflanzen   619 

Pflanzenalbumin,  Legumin  S.  620.    Zymom,  Pflanzenleim      ...  621 

Mncin,  Cerealin  S.  622.   Emulsin  oder  Synaptase  (Amygdalin  Ferment)  623 

Myrosyn  (Senfferment).   Die  Hefe  S.  623.   Die  Essigmutter  .      .      .  625 

Die  Verdauungsflüssigkeiten  (Fermente)  des  Thierkörpers  625 

Mundspeichel  S.625.  Bauchspeichel.  Magensaft  S. 627.  Darmsaft u. Galle  627 

Achte  Grnppe. 

Extractivstoffe   ...  627 

L  Adstringirende  Stoffe  (Adstringentia)  und  Gerbsäuren  .     .  629 

Gemeine  Gerbsäure  oder  Tannin  S,  631.   Gallussäure  .      .  636 

Pyrogallussäure  oder  Pyrogallin   638 

Ellagsäure  oder  Bezoarsänre   639 


InbaltsverzeichniBs. 


XVTI 


Catechin  oder  Catechusäure  ■  • 
Catechu  S.  640.   Kino  S.  641,    Extractum  Ratanhiae 
Protocatechusäure.   Catechugerbsäure    •      •  • 
Santelfarbstoffe  S.  644.    Santalsäure  •  • 

S&uren  der  Chinarinden  und  ihre  Verwandten 
Chinagerbsäure.    Chinaroth  S.  645.  Chinovin 
Chinovasäure.    Chinasäure  S.  646.   Chinon  . 
Hydrochinon.   Arbutin.   Ericolin  •  • 

Leditannsäure.   Rhodotannsäure.  Callutannsäure 
Ericinon.  Ipecacuanhasäure 
Kaffeegerbsäure.    Viridinsäure.  Kaffeebohnen 
Chinesischer  Thee.    Boheasfture  .... 
Säuren  in  den  Papaveraceen 
Mekonsäure  S.  6r5l.    Komensäure.  Pyromekonsäure 
Chelidonsäure  S.  652,    Chelidoninsäure  . 
Extractivstoffe  von  Pinus  sylvestris 
Pinitannsäure.    Oxypinitannsäure.  Pinicortannsäure 
Gortepinitannäure.  Tannecortepinsäure.  Chinovige  Säure.  Ceropinsäure 

Pinipikrin.    Pinicorretin.    Pinipectin  ■ 
Thujin.   Thujetiu.   Laricin  .... 
Extractivstoffe  der  Rosskastanie 
Argyraescin,  Argyraescetin,  Aescinsäure  . 
Tel  ae  sein,  Ascigeniji.    Aphrodaescin  . 
Aesculin  S.  657.    Aesculetin  S.  658.   Fraxin,  Fraxetin  . 
Die  Säuren  in  Rhizoma  Filicis  (in  der  Wmmf arm  würz  el) 
Tannaspidsäurt  S,  659.    Pteritannsäuro.    Filixsäure  . 
Filixolinsäure.  Filixosinylsäure  

n.  Huminsubstaazen  

Humus.   Huminsäuren.    Ulminsäuren.  Geinsäuren 
Quellsäure.  Qnellsatzsäure  

ni.  Organische  Farbstoffe  und  Chromogene 

.4.  Pßamenfarbsloffe   

a.  Gelbe  und  rothe  Farbstoffe  und  ihre  Chromogene. 
Quercetinverbindungen  S.  664.    l)  Quercitrin  S.  665.   2)  Rutin  .  666 

3)  Robinin   ...  667 

Datiscin  und  Datiscetin.  Paradatiscetin.  Luteolin.  Ilixanthin  668 
Daphnin  und  Daphnetin.  Morin,  Maclurin,  Machromin  ....  669 
Saflorgelb  und  Saflorroth  (CarthaminJ  S.  671.  Paracarthamin  67^ 
Crocin,  Crocetin.  Orleaufar bstoff e:  Orellin,  Bixin  ...  672 
Rhamnusfarbstoffc:  Chrysorhamin,  Xanthorhamnin,  B'rangulin  673 
Chrysophansftnre  S.  673.  Bestandtheile  der  Rhabarber  .  674 
Farbstoffe  der  F  ä  r  b  e  r  r  ö  t  h  o.  Rubian,  Rubiansäure,  Ruberythrinsäure  676 

Alizarin  S.  676.    Purpuriii    Munjistin  678 

Carotin  und  Hydrocarotiu  S,  078.  Anchusiii  t>79 
Curcurain.  Drachenblut,  üumraigutt.  Oenolin.  Rottlerin  ...  680 
Ononin.    Formonetin  S.  08U.    Onospiß.   Onouetin  681 


Seite 
640 
642 
644 
645 
645 
646 
648 
649 
649 
650 
650 
650 
651 
652 
653 
653 
654 

654 
655 
655 
656 
657 
659 
659 
660 
660 
660 
662 
662 
662 
663 


II 


XYm 


InhaltBverzeichniss." 


Phloridzin  S.  681.    Phloretin    Phloretinsäure  . 
Oifseille  S.  682.   Lacmus    .  . 

b.  Pflanzengrün  und  Pflanzenblau  . 
Blattgrün  oder  Chlorophyll  S.  683.  Phyllocyanin 
Thajlochlor.    Holzgrün  (Chloroxylinsäure  oder  Xylochloreäure) 
Anthocyamn.    Syringin  oder  Ligustrin.  Syringenin 

Indigo  S.  680.  Indicau  

Reines  Indigblau  S.  689.   Indigweiss     .     .     '  . 
Indigschwefelsäuren.   Isatin.   Isatinsaures  Kali 

ß.  Thierfarbstojfe 
Blütroth  S.  612.    Erythrosin  .S.  507 
Uröbaematin.    Urocyanin.   Uroxanthin.  Pyocyanin 
Farbstoffe  der  menschlichen  Gallensteine  . 
Bilirubin,  Biliverdin,  Biliprasin,  Bilifuscin,  Bilihumin  . 
Carminsäuren  S.  693.  Der  Purpur  der  Alten 

IV.  Organische  Bitterstoffe  

A.  Pikroglykoside  

1.  Chromogeue  Pikroglykoside. 
Aloin.    Aloe.    Chrysamminsäure.  Hydrochrysammid 
Colocynthin  (Coloquintenbitter)  und  Colocynthidiii 
Pikrogentianin  S.  701  und  Xanthogentianin  . 

2.  Ozogene  Pikroglykoside  . 
Amygdalin  S.  703.    Amygdalinsäure  .... 
Myronsäure  S.  705.    Myronsaures  Kali  .... 
Salicin  S.  708.    Helicoidin.   Helicin  S.  708.  Populin 
Menyanthin  S.  709.    Sennepikrin  S.  710.  Globularin 

3.  Retinogene  Pikroglykoside  . 
Digitalin  S.  711.  Gratioliu.  Bryonin.  Prophetin 
Elateropikrin. .  Lycopodin.   Lycoresin  .... 

B.  Reine  Pihride. 

1.  Chromogeue  Pikride. 

Cetrarin  S.  716.    Pikrolichenin.    Pikroerythrin.  Vulpinsäure 
Colchicin  718.    Columbin  S.  719.    Pikrotoxiu.   Physalin  . 
Absynthiin,  Cnicin  S.  721.    Lactucin  S.  723.  Taxaxacin 
Santonin  oder  Sautonsäure  S.  725.    Santonsaure  Salze 
Cascarillin.    Cusparin.   Limonin.    Hesperidin  S.  728.  Liriodendrin 

2.  Ozogene  Pikride. 

Olivil.    Tanacetin.  Scordiin  

Marrubiin.  Hopfenbitter  

3.  Pikride  von  unsicherer  Stellung. 
Anthiarin  S.  731.    Mudarin.    Quassiin  S.  732.  Cornin 

V.  Seifenstoffe  oder  Acride  ....  .... 

A.  Acroglykoside. 
Saponin  S.  733.    Senegin  S.  735.    Caincin  oder  Caincasäure  . 
Cyclamin  S.  736.   Smilacin  S.  737.    Convallarin  und  Convallamarin 
Paristyphnin  und  Paridin.    Arnicin  ... 


InhaltBverzeichniBB.' 

Seite 

B.  Acride,  weicht  nichl  w  den  Glykosiden  gehören. 
KuBsin  S.  739.   Scillitin.  Linin.  Plumbagin  

VI.  Weichharze.                                         ^.c  ^     r^-     *  -tai' 

Capsicin.   Weichharze  im  schwarzen  Pfeffer,  langen  Pfeffer.  Piment    .  741. 

Ingwer,  in  der  Zittwerwurzel,  Bertramwurzel  und  Veilchenwurzel       •  741 

Neunte  Gruppe. 

Pflanzenalkoloide  

Geechichtliches  über  dieselben  u.  die  organischen  Basen  überhaupt  741 

Künstliche  Darstellung  organischer  Basen   743 

Vorkommen  der  Alkaloide  in  gewissen  Pflanzenfamilien     ...  744 

Ab  Scheidung  derselben  aus  den  Pflanzen  S.  745.    Eigenschaften    .  746 

Eintheilung  der  Pflanzenalkaloide   "^^^ 

I.  Bittre  Pflanzenalkaloide. 

(Unter  ihnen  sowohl  farblose  Chromogcne,  als  auch  farbige  Alkaloide.) 

Alkaloide  der  Papaveraceen:  a)  Opiumalkaioide  .  .  749 
Opium  S.  749.   Bestandtheile  S.  752,    Methoden  zur  Gewinnung  aller 

wichtigen  Opiumbestandtheile   753 

Morphin  S.  755.   Metamorphin.    Pseudomorphin   75i9 

Kodein.   Narcein  S.  760.   Narkotin  oder  Opian  S.  761.    Kotarnin  762 

Mekonin  S.  762.    Opiansäure.   Hemipinsäure   763^ 

üntergallussäui'e   764 

Opianin.   Thebaiu.   Papaverin   764 

Porphyroxin   765 

b)  Chelidonium-  und  Glaucium alkaloi  d c   765 

Chelerythrin  (Sanguinarin).  Chelidonin.  Glaucin.  Glaukopikrin  .  766 
Alkaloide  der  Rutaceen,  Fumariaceen,  Menispermeen  und 

Berberideen   766 

Harmalin  und  Harmin  S.  766.    Corydalin.    Berberin   767 

Cissampelin  (Pelosin).   Menispermin  und  Paramenispermin     .      .      .  768 

Alkaloide  der  Laurineen:  Bebeerin.    Buxin   768 

Alkaloide  der  Strychneen:  Strychnin  S.  769.    Brucin    .      .  773 

Igasurin  S.  774.    Curariu  .      .    775 

Alkaloide  der  Chinarinden  S.  775.    Chinin   777. 

Schwefelsaures  Chinin  S.  781.    Betachinin  S.  784.    Gammachinin       .  785 

Hydrochinin.   Chinicin   ^   735 

Chinoidin.   Cinchonin  S.  780.   Huanokin.   Cinchonicin     ....  788 

Cinchonidin.    Chinidin  (Winckler  und  Leers)  S.  788.   Pseudochinin    .  789 

Aricin.    Paricin.   Pitoyin.    Aribin  ...    789 

Alkaloide  in  d.  Geoffroyarinden:  Jamaicin  (-Berberin)  u. Suriuamin  790 
Alkaloide  aus  Psychotrieen  und  Coffeaceen,  sowie  aus  Aqui- 

foliaceen,  Büttneriaceen,  Erythroxyleen,Malpighineen,  Sapindaceen, 

Spermacoceen  und  Tcrnströmiaceen   79© 

Emetin  S.  790.   Kaffein  S.  791.    Theobromin  ......  794 

Cocain.   Ecgonin  und  Hygrin                                           ...  795 

AlkÄloide  aus  Papilionaceen  S.  706.   Spartein.   Physostigmiu  .  797 


T-nhalfRverzpiChnisfl. 

II.  Scharfe  Pflanzenalkaloide  .^*%8 

I^iperin  S.  798.    Piperidin  und  Piperinsäure  .  799 

Sinapin  S.  800.  Schwefelcyanwasserstoffsaures  Sinapin  .801 
Sinkalin  und  Sinapinsäure  .  ...  qqI 

Coniin  S.  801.    Conylen  und  Conydrin  .      .  806 

Alkaloide  der  Solaneen.  Nicotin  S.  806.  Lycin  .808 
Atropin  S.  809.    Tropin.    Atropasäure  ...  813 

Belladonniri  S.  813.   Stramonin.   Hyoscyamin  .814 

Solanin  S.  814.  Solanidin  S.  816.  Solanicin.  Dulcamarin  817 
Alkaloide  der  Ranunculaceen.  Aconitin  S.  817.  Napellin  819 
Helleborin,  kein  Alkaloid,  sondern  ein  Bitterstoff,  ebenso  Helleborein  .  820 
Delphinin  S.  820.  Staphisain  82i 
Alkaloide  aus  Veratreen.    Veratrin  S.  821.  Sabadillin  S.  824.  Jei-vin  825 

Zehnte  Gruppe 

Thierisehe  Basen  und  stickstoffhaltige  thierische  Säuren  825 

^  viV  A.  Thier basen  826 

Harnstoff  S.  826.    Zusammengesetzte  Harnstoffe  829 

Der  Harn  S.  830.    Harnsteine.    Cystin  831 

Kreatin  S.  832.    Kreatinin  und  Sarkosin.   Methyluramin     .  833 

Guanin  S.  834.   Guanidin  S.  835.    Sarkin  (Hypoxanthin)   .  .  886 

Xajithin   .....   837 

B.  Stickstoffhaltige  thierische  Säureit   839 

Harnsäure  S.  839.    Harnsäure  Salze   840 

Zersetzungsprodukte  der  Harnsäure  im  Allgemeinen   841 

Umwandlungsprodukte  der  Harnsäure  mit  10  Aequivalenten  Kohlenstoff  842 

Uroxansäure  S.  842,    Pseu  doharnsäure.    M al o bi ursäur e  843 

Zersetzungsprodukte  der  Hai-nsäure  mit  8  od.  16  Aequivalent  Kohlenstoff  843 

Allautoin  S.  843.    Hydantoin.    Alloxau  S.  844.    Alloxansäure      .  846 

Dialursäure.    Dialuramid.   Hydurilsäure.    Violursäure.  .  847 

Violantin.    Dilitursäure  S.  847.    Alloxantin.    Purpursäure  .  848 

Purpur  sau  res  Ammoniak  (Murexid)   848 

Zersetzuugsprodukte  der  Harnsäure  mit  G  oder  12  Aeq.  Kohlenstoff  .  850 

Parabansäure.    Oxalursäure  S.  850.    Oxalan    Oxalantin  851 

Lanthanursäure  (Allantursäure)    Mesoxalsäure  .      .      .  851 

Zusammenstellung  der  Formeln  der  Glieder  der  Parabangruppe   .  852 

und  der  Alloxangruppe   853 

Anhang. 

Riechstoffe,  scharfe  Stoffe  und  Harze  des  Thierkörpers  .  .     .  853 

Flüchtige  Säuren  und  aetherische  Oele   des  Kuh-,  Pferde-  und 

Menschenharns;  des  Schweisses   854 

Schwefelhaltiges  Oel  des  Stinkthieres  ...  8.54 

Secrete  der  Zibethmaus  und  des  Des  man    .  854 

Der  Moschus  S.  854.   Der  Zibeth.    Das  Bibergeil  (Castoreum)  858 

Dip  Ambra  S.  862.    Cantharidin  S.  8tv^  und  Hyraceum  864 


I 


Zweite  Abtheilung. 
Organisch-chemische  Präparate. 


Allgemeine  Bemerkungen. 

Organische  Substanzen  im  engeren  Sinne  sind  Kohlenstoff- 
verbindungen, welche  als  Bestandtheile  pflanzlicher  und  thierischer 
Organismen  auftreten,  oder  Umwandlungsprodukte  derselben;  im 
weiteren  Sinne  alle  Kohlenstofl'verbindungen ,  welche  mit  oder  ohne 
Hülfe  der  Organismen  rein  durch  chemische  und  physische  Kräfte 
erzeugt  werden  können. 

Organische  Chemie  =  Chemie  der  Kohlenstoffverbindun- 
gen. In  diesem  Sinne  genommen,  gehört  auch  die  Kohlensäure  und 
das  Kohlenoxyd  hierher,  die  man  gewöhnlich  als  anorganische  Ver- 
bindungen zu  betrachten  pflegt;  ebenso  der  Schwefelkohlenstoff  und 
die  Chlorkohlenstoffe. 

Beispiele  organischer  Substanzen:  Pflanzenzellstoff, 
Thieralbumin,  Weinsäure,  Chinin,  Milchzucker,  Harnstoff  (von 
Wöhler  1828  künstlich  aus  anorganischen  Stoffen  erzeugt),  Alkohol 
Cyan  (1815  von  Gay-Lussac  entdeckt).  ' 

Die  organischen  Substanzen  des  Pflanzen-  und  Thierreichs  ent- 
halten ohne  Ausnahme  Kohlenstoff  und  in  den  meisten  Fällen 
auch   Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  vielen 

Marquart,  Phurmade.   IIJ.  Bund.  ^ 
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Allgemeine  Bemerkungen. 


Fällen;  manche  enthalten  S chwefel  und  wenige  etwas  Phosphor. 
Die  künstlich  erzeugten  organischen  Verbindungen  können  ausser- 
dem Chlor,  Brom  etc.,  ja  sogar  Metalle  enthalten.  Beispiele: 

Oxalsäure  und  Mellithsäure  bestehen  aus  C  +  0 ; 

Aethylen,  Amylen,  Benzol,  Terpenthinöl,  Cautschue,  Paraffin 
bestehen  aus  C  +  H; 

Cyan  und  Mellon  aus  C  -f-  N; 

der  Schwefelalkohol  von  Lampadius  enthält  nur  C  -f-  S; 
aus  C  H-  H  +  0  bestehen  unter  anderen:  Zucker,  Salicin, 
Gerbsäure,  Weinsäure,  Alkohol,  Essigsäure,  Stearinsäure; 
aus  C  -H  H  +  N  die  Blausäure,  das  Coniin  und  Nicotin ; 
aus  C  4-  N  -j-  0  die  Cyansäure; 

aus  C  +  H  4"  N  +  0  der  Harnstoff,  die  Harnsäure,  das 
Kroatin,  Chinin,  Morphin,  Theln,  Amygdalin; 

aus  C  -f  H  +■  8  das  Knoblauchöl  (Schwefelallyl) ,  das  Mer- 
captan ; 

aus  C-f-H4-N-t-S-f-0die  Myronsäure  im  schwarzen 
Senfsamen ; 

aus  C  -}-  H  -|-  P  -f-  0  die  Glyceroleophosphorsäure  des  Ge- 
hirnfettes ; 

aus  ,C  -|-  H  H-  Halogen  bestehen  Chloroform,  Bromoform, 
Jodoform. 

Metallhaltige  organische  Verbindungen  sind  z.  B. : 
das  Kakodyl  aus  C  -}-  H  -|-  As, 

die  Eisenblausäure  (Ferrocyanwasserstoffsäure)  aus  C  -f-  H 

-f-  N  -{-  Fe  und 
das  Haematin  des  Bluts,  aus  C -(- H -f-N-f-  O  +  Fe  bestehend. 

Verbr ennliche    und    unverbrennliche  Bestand- 
theile  von  Pflanzen-  und  Thierstoffen. 

Im  Pflanzen-  und  Thierorganismus  finden  sich  neben  den  or- 
ganischen Verbindungen  (organischen  Kadicalen,  org.  Baren,  org. 
Säuren,  org.  Salzen)  auch  gewisse  anorganische  Basen,  na- 
mentlich Ammoniak,  Kali,  Natron,  Lithion,  Kubidion,  Caesion, 
Baryt,  Kalk,  Talkerde,  Eisenoxyd  und  Manganoxyd,  sowie  gewisse 
anorganische  Säuren,  namentlich  Kohlensäure,  Kieselsäui-e, 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure  in  Form 
von  Chlormetall,  HJ,HBr,HF  etc.  Bei'm  Verbrennen  der  organischen 
Substanz  bleiben  die  feuerbeständigen  Basen,  in  Verbindung  mit 
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CO«,  SiO«,  PO*,  SO 3  oder  als  Chlor-Brom-Jod-Fluormetall  in  Form 
von  Asche  zurück. 

Organische  Radicale. 

In  den  organischen  und  manchen  anorganischen  Verbindungen 
sind  nicht  alle  Elemente  derselben  mit  gleicher  Innigkeit  unter  ein- 
ander verbunden;  vielmehr  sind  2  oder  3  unter  ihnen  zu  einer 
fester  zusammenhaltenden  Gruppe  vereinigt,  welche  die  Rolle 
eines  Elementes  spielen,  sich  mit  ächten  Elementen  vereinigen 
und  aus  einer  Verbindung  unverändert  in  die  andere  übergeführt 
werden  kann.  Eine  solche  Atomengruppe  wird  das  zusammen- 
gesetzte Radical  der  organischen  (oder  anorganischen)  Verbin- 
dung genannt. 

Beispiele  organischer  zusammengesetzter  Radi- 
cale: Kohlenoxyd  =  C«0«,  Cyan  =  C^N,  Methyl  =  C^H^,  Aethyl 
=  C^H«,  Aethylen  =  C^H*.  Das  Cyankalium  KC^N  entspricht 
dem  Schwefelkalium  KS,  das  Aethyloxyd  C-«H*0  dem  Kali  =  KO. 

Beispiele  anorganischer  zusammengesetzter  Ra- 
dicale: Ammonium  =  H^N,  Amid  =  H*N,  Untersalpetersäure  = 
NO*  (gewöhnlich  mit  X  bezeichnet). 

Die  Genannten  sind  sämmtlich  binäre  Radicale;  zu  den 
ternären  Radicalen  gehören  unter  anderen:  Acetyl  =  C^H^O« 
und  Benzoyl  =  C'^HsO«.  Die  letzteren  lassen  sich  als  combi- 
nirte  Radicale  ansehen,  z.B.  das  Acetyl  auch  als  Methylkohlen- 
oxyd =(C2H3C«0»),  das  Benzoyl  als  Phenylkohlenoxyd  =  Ci2H*,C20a. 

Man  kennt  electropos itive  und  electronegative  or- 
ganische Radicale,  erstere  dem  Kalium  etc.,  letztere  dem  Sau- 
erstoff, Schwefel,  Chlor  etc.  entsprechend.  Methyl,  Aethyl,  Amyl 
sind  electropositive,  Cyan,  C«0«,  Acetyl,  Benzoyl  sind  electronega- 
tive organische  Radicale. 

Je  nach  ihrer  Fähigkeit,  sich  mit  1,  2,  3  oder  noch  mehren  ' 
Aequivalenten  Wasserstoff  oder  Chlor  oder  anderen  gleichwerthigen 
Elementen  verbinden  zu  können,  unterscheidet  man  einatomige, 
zwei-,  drei-  und  mehratomige  organische  Radicale! 
So  ist  das  Methyl  C'H^  einatomig,  denn  es  gibt  mit  H  das 
Sumpfgas  C»H*  und  mit  Cl  das  Methylchlorür  C«H='C1. 

Hingegen  ist  das  Methylen  C'^H'»  zweiatomig,  da  es  2H 
bedarf,  um  Sumpfgas  C'^H*  und  2J,  um  Jodmethylen  C^H^J»  zu 
bilden. 
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Allgemeine  Bemerkungen. 

Endlich  Formylen  =  C*H  ist  dreiatomig,  denn  mit  3C1 
lefert  es  das  Chloroform  C^HCl«.  Ja  noch  weiter:  die -beiden Koh- 
lenstoffatome =  J2  (wenn  H  =  1  und  0  =  8)  bilden  zu- 
sammen em  vieratomiges  organisches  Radical,  welches  in 
der  Kohlensäure  C^O*  mit  40,  im  Schwefelkohlenstoff  C»S^  mit  4S 
und  mi  Sumpfgase  C*H^  mit  4  H  verbunden  ist. 

Theorie  der  Substitutionen  (Metalepsie)  nach 

J.  Dumas. 


Das  Chlor  und  ähnliche  Stoffe  besitzen  das  Vermögen,  sich 
des  Wasserstoffs  gewisser  organischer  Körper  zu  bemächtigen 
und  ihn  Atom  für  Atom  zu  ersetzen.  Wie  Chlor  wirken  auch  Brom, 
Jod,  Sauerstoff,  Untersalpetersäure  (NO*  =  X)  wasserstoffsubstitui- 
rend,  Aequivalent  für  Aequivalent.  Enthält  der  wasserstoffhaltige 
Körper  Sauerstoff,  so  gilt  das  Gesetz  ohne  Modificationen;  ent- 
hält er  Wasser,  so  verliert  dieses  seinen  Wasserstoff,  ohne  dass 
derselbe  durch  einen  anderen  Körper  ersetzt  würde;  entzieht  man 
ihm  aber  noch  mehr  Wasserstoff,  so  wird  dieser  Aequivalent  für 
Aequivalent  durch  den  entwasserstoffenden  Körper  ersetzt.  Dieses 
Gesetz  der  Substitionen  lehrte  Dumas  schon  1834;  später  erkannte 
Laurent,  dass  bei  den  Erscheinungen  der  Substitution  der  Typus 
bewahrt  bleibe,  d.  h.  dass  das  Chlor  nicht  allein  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  einnehme,  sondern  dass  es  auch  in  gewissen  Beziehungen 
dieselbe  Rolle  spiele,  wie  der  Wasserstoff.  Dumas  betrachtet 
zu  demselben  Typus  gehörig  und  stellt  in  ein  und  dasselbe  Gen  us 
die  Körper,  in  denen  eine  gleiche  Aequivalentenzahl  von  Elementen 
enthalten  ist,  verbunden  auf  ein  und  dieselbe  Weise  und  begabt  mit 
denselben  Grundeigenschaften  (J.  Dumas,  Compt.  rend.  1840, 
p.  149;  Berzelius  Jahresb,  f.  1841,  XX,  268;  Ann.  Chim.  Phys. 
3.  Ser.  Avril  1857,  tom  49,  pag.  487—496). 

Beispiele  von  Substitutionen:  Naphtalin  =  G'^^R^ 
gibt  mit  Chlor  behandelt  unter  anderen  die  Verbindungen  C^^H'Cl, 
CaoHöCr-*,  C^oH^Cla,  C"Hd*  bis  C««Cl8;  mit  Untersalpctersäure 
die  Verbindungen:  C^oH'CNO^),  C»oH«(NO^)^  C«nH»(NO0'  u.  s.  w. 

Die  Essigsäure  C-'H^O*  (der  Eisessig,  das  Essigsäuremono- 
hydrat HO,C4H303)  liefert  mit  Chlor  oder  Brom  die  Substitutions- 
pioducte  C-^HaClO*  G^H^BrO^  C^H«Br^0*,  C^Cl^HO«  (letzteres  = 
Trichloressigsäure). 
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Das  Anilin  =  Ci^H'N  (eine  ölige  Basis)  liefert  durch  Sub- 
stitution unter  anderen  folgende  Verbindungen: 

das  Monochloranilin  =  C'«H«C1N  (schwach  basisches  Oel,  zu 

Krystallen  erstarrend), 
das  Dichloranilin  =  C"H»C1«N  (Krystalle)  und 
das  Trichloranilin  =  C'^H'G^^N  (indifferente,  nicht  ba- 
sische Krystalle). 
Der  Essigätber   (das  essigsaure  Aethyloxyd)  =  C*H»0, 
C^H^O»  gibt  durch  Substitution  den  ätherischöligen  trichloressig- 
sauren   Pentachloräther    (=   Ueberchloressigäther)    =  C*G\'0, 
C^Cl^O«. 

Umgekehrte  Substitutionen. 

Sie  geschehen  durch  Wiedereinführung  des  Wasserstoffs  an 
die  Stelle  des  electronegativen  substituirenden  Elementes  Chlor  etc. 
Man  benutzt  hierzu  die  Einwirkung  des  nascir enden  Wasser- 
stoffs auf  die  Substitutionsproducte ,  z.  B.  Kaliumamalgam  und 
Wasser  (Meisens),  Natrium  oder  Zink  und  Wasser  (Frankland 
und  Kolbe),  Kupfer  und  Wasser  in  der  Hitze,  oder  Quecksilber 
und  Salzsäure  (Berthelot  und  de  Luca),  Schwefelwasserstoff 
(Zinin),  Jodwasserstoff  (Lautemann).  Auch  der  fi-eie  Wasserstoff 
kann  nach  Mar  cell  in  Berthelot  bei  Glühhitze  umgekehrte  Sub- 
stitutionen bewirken. 

Beispiel:  Einfach  Chlorkohleastoff  C^Cl*  als  Dampf 
mit  Wasserstoffgas  gemengt  durch  ein  mit  Bimsteinstücken  gefülltes, 
bis  zur  schwachen  Hellrothgluht  erhitztes  Glasrohr  geleitet  gibt 
Salzsäure  und  Aetliylengas  C^H*. 

Einführung  von  Sauerstoff  an  die  Stelle  von 

Chlor,  Brom  etc. 

Bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  auf  C  hl  or  kohlen - 
Stoff  C'Cl*  entsteht  Kohlensäure  C^O*,  auf  C^Cl«  Oxalsäure 
C^O«,  auf  Chloroform  CmCl^  Ameisensäure  C'HO^  (Ber- 
thelot 1858). 

Vergleiche  weiter  unten  bei  Oxydation  organischer  Sub- 
stanzen Kekul^s  Erzeugung  von  Aep feisäure  und  Weinsäure 
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Allgemeine  Bemerkungen. 


aus  Bernsteinsäure  und  Laute  mann 's  Bildung  von  Gallussäure 
aus  Salicylsäure. 

Ch.  Gerhardt's  Typen  und  Serien  der  orga- 
nischen Verbindungen. 

Ch.  Gerhardt  erhöht  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  von 
G  =  6  auf  O  =  12  und  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs,  von  0  =  8 
auf  ^  —  16,  während  er  den  Aequivalenteu  des  Wasserstoffs  H  =  1, 
des  Stickstoffs  N  =  14  und  des  Chlors  Gl  =  35,5  ihre  alte  Be- 
deutung lässt.  Hierdurch  ändern  sich  die  Formeln  der  wichtigsten 
organischen  und  anorganischen  Verbindungen  oder  nehmen  einen 
anderen  Werth  an. 

Anstatt  HO  =  9  wird  das  Aeq.  des  Wassers        =  18, 
„      CO*  =  22  wird  das  Aeq.  der  Kohlensäure       =  44, 
„      G^N  =  26  wird  das  Aeq.  des  Cyans  €N  ==  26, 
„      CH*  =  16  wird  das  Aeq.  des  Sumpfgases  ^H*  =  16. 
Es  bleiben  unverändert  die  Formeln  und  Aequivalente  des  Am- 
moniaks H^N  =17,  der  Salzsäure  HCl  =  36,5  u.  a. 

Nach  Gerhardt  sind  alle  organischen  Verbindungen  nach 
einfachen  Grundformen  (Typen)  gebildet  und  zwar  entweder 

1)  nach  dem  Typus  des  Wasserstoffs  HH  und  der  Salz- 
säure HCl;  oder 

2)  nach  dem  Typus  des  Wassers  und  des  Schwefel- 
wasserstoffs H2S  (worin  ß=  32,  während  S  =  16); 
oder 

3)  ,  nach  dem  Typus  des  Ammoniaks  H^N. 

Der  Wasserstoff  wird  durch  einfache  und  zusammengesetzte 
Radicale  theilweise  oder  völlig  ersetzt  (substituirt) ;  hierdurch  ent- 
stehen die  Alkohole,  Aether,  Naphten,  Säuren,  Alkaloide,  Alde- 
hyde, Acetone,  Salze  u.  s.  w. 

Die  organischen  Verbindungen  ordnet  Gerhardt  zu  Reihen 
(Series),  die  mit  dem  positivsten  Gliede  desselben  Typus  beginnen 
und  mit  dem  negativsten  Gliede  endigen;  zwischen  ihnen  liegen  die 
vermittelnden  Glieder.  Zur  Versinnlichung  dieser  Anordnung  gibt 
er  folgende  Reihe  anorganischer  Verbindungen: 

KO,  MgO.  A1»0^  Sb03,  As03,  sÖ^ 
(KO,  MgO,  Al'^O^O,  SbO'^O,  AsO'O,  SbO^O.) 


Gerhardt's  Typen  und  Serien. 


Schema  der  organischeii  Reihen  nach  Gerhardt. 

(Ann.  chim.  phys.  Mars  1853 ) 


Typen. 

Aeusserste  Linke; 
positive  Seite. 

Zwischen- 
glieder. 

Aensserste  Rechte; 
negative  Seite. 

Wasserstoff- 
typus . 
Hj 
Hl 

Aethyl  =  ^.2j.pj 
Aethylwasserstoff  = 
H  ( 

Aceton  = 
-€IP  j 

Acetyl  =  |!H:^| 
Aldehyd  = 

Salzsäure- 
typus 

Cl| 

Aethylchlorid  == 

ci  i 

Acetylchlorid  = 
Cl  i 

Wassertypus 

Alcohol  = 

Aether  =  ^zfjsj^ 
Aethylmethyläther  = 

jEssigäther  = 
;     €^tP  j 

Gm^^\^ 

:  Essigsaures 
j:    Kali  = 

Ii  €2H3oI^ 

i 

I- 

Essigsäurehydrat  = 

Gm^^  1  ^ 

H 

Essigsäureanhydrid 
_  Gm^^  1  ^ 
—  €M30-  i  ^ 

Essigsaure  Benzoe- 
saure  =  ^2jj3^  ^ 

Ammoniak- 
typus 

H| 
H  N 

Hl 

•Aethvlamin  ~ 
'Gm^  1 
H  N 
H  \ 

Diaethylamin  = 
Gm^i 

H  \ 

Triaethylamin  = 

:  Gm^  j 
e^fp ) 

/ 

Acetamid  — 

Gm^^  1 

H  N 
H  * 
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Der  Einfliiss  von  Gerhardt's  Formulirung  der  organischen 
Verbindungen  auf  die  Formeln  der  anorganischen  wird  aus 
folgenden  Beispielen  ersichtlich. 


Aeltere 
Bezeiclinung. 

Gerhardt's 
Bezeiclinung. 

Aeltere 
Bezeichnung. 

Gerhardt's 
Bezeichnung. 

HO  =  9 
KO  =  47 
PO»  =  71 
bU"  ~  40 
CO«  =  22 
NO»  =  54 
SiO«  =  30 
HCl  =  36,5 
H8N  =  17 
KCl  =  74,5 

H^o  =  18 
K^G^  =  94 

CrQ-^  =  80 

€0«  =  44 
N^O»  =  108 
Si02  —  60 

HCl  =  36,5 
H^N  =  17 
KCl  =  74,5 

K0,H0  =  56 
Fea08,3HO  =  107 

{^jo  =  56 

Ff        _  107 
H3  \ 

HO,NO»  =  68 
KO  NO»  —  im 

=:  63 
j  0  =  101 

H0,S03  =  49 

hM  ~ 

KO  CO«  —  69 

K«  1 

K0,S03  =  87 

S|:j0^=  174 

K0,HO,2C0«  =  100 

"  / 

€0  -i  ^2  =  100 
K,H  \ 

K0,H0,2S08  =  136 

S'^MO»  =  136 
K,Hi 

3H0,P0»  =  08 

III  1 

HM 

3AgO,PO»  =  419 

jo»  =  419 

Ag3  j 

Gleich  wie  bei  den  organischen  Radicalen  unterscheidet  man 
auch  bei  den  chemischen  Elementen  1-,  2-,  3-  und  mehratomige 
Elemente,  bei  den  Säuren  1-,  2-  und  Sbasische  Säuren  und  bei  den 
Basen  1-,  2-  und  Ssäurige  Basen. 

Einatomige  Elemente:  H,  Gl,  Br,  J,  F  und  die  meisten 
Metalle,  die  sich  mit  1  Aequivalent  Chlor,  Brom,  Jod  vereinigen. 
Zweiatomig:      S,  Se,  Te  (Ö  =:  16,  S  =  32). 
Dreiatomig:  N,  P,  As,  Sb  (N,  P,  As,  Sb). 
Vieratomig:  €  (= 'c'),  Su,  Ti,  Si. 


Künstliche  Bildung  organischer  Verbindungen.  .  9 

Das  zusammengesetzte  Eadical  in  der  Salpetersäure  ist  ein- 
atomig, daher  mit  NO»  bezeichnet ;  das  Radical  in  der  Schwefelsäure 
ist  zweiatomig,  daher  mit       bezeichnet,  das  Radical       in  der  Phos- 

phorsäure  ist  dreiatomig,  daher  mit  bezeichnet. 

III 

Das  Eisenoxydhydrat  =  Fe«0',3H0  =^^3  j      =  107  sieht 

Gerhard  an  als  dreifach  verdichtetes  Wasser  H«         in  welchem 

H»  ) 

3  Atome  H  durch  2Atome  Eisen  (durch  Fe*)  ersetzt  sind ;  letztere 

Fe*  erscheinen  also  hier  als  dreiatomig.  Jedem  einzelnen  Atome  H 

/     28   2  \ 
sind  sonach  nur  V3  Fe  /=  =  18,7  Gewichtstheile  Eisenj 

aequivalent.  Diese  18,7  Gewichtstheile  Eisen  bezeichnet  er  mit 
dem  Namen  Ferricum  und  mit  der  Formel  fe,  während  28  Gewichts- 
theile Eisen  (das  gewöhnliche  Aequivalent  des  Eisens,  Ferrosum 
genannt  und  mit  Fe  bezeichnet  wird.  So  bekommt  dann  das  Eisen- 

fp3 

oxydhydrat  die  Formel 


Künstliche  Bildung  organischer  Verbindungen. 

Besonders  wichtig  in  dieser  Beziehung  sind  die  Arbeiten  von 
Berthelot  über  die  Synthese  der  Kohlenwasserstoffe. 
Unter  dem  Einflüsse  des  elektrischen  Flammenbogens,  den  man  zwi- 
schen Spitzen  von  Kohle  (die  durch  Glühen  im  Chlorgase  vorher  vom 
Wasserstoff  befreit  wurde)  in  einem  Strome  von  reinem  Wasser- 
st offgas  hervorbringt,  entsteht  durch  directe  Vereinigung  aus  4C  + 
2Hder  Körper  C*H«  d.  i.  Acetylengas.  Bringt  man  die  Verbin- 
dung dieses  Acetylens  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür  mit  Zink 
und  überschüssigem  Ammoniak  in  Berührung,  so  nimmt  das 
Acetylen  den  nascirenden  Wasserstoff  auf  und  bildet  Aethylengas 
C*E\  aus  welchem  letzteren  Alkohol  dargestellt  werden  kann, 
ein  Mutterkörper  zahlreicher  organischer  Verbindungen. 

Lässt  man  bei  Dunkelrothgluth  fein  Gemenge  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  HS  oder  H3P  auf  Kupfer  einwirken,  so  ent- 
stehen CuS,  CuP,  H  und  Sumpfgas  C*H^  sowie  merkliche  Mengen 
von  ölbildendem  Gas  C^H^  „ebst  Spuren  von  Naphtalin 


Allgemeine  Bemerkungen. 

Wirkt  metallisches  Eisen  bei  Diinkelrothgluht  auf  ein 
Gasgemenge  von  S chw  e f e  1  k o h  1  e n  s t o f f  =  C-'S*,  von  HS  und 
Kohlenoxydgas  =  Ü'0\  so  entsteht  ölbildendes  Gas  C4H^ 
dessen  Menge  y,6  des  Koklenstoifs  im  zersetzten  ■Schwefelkohlen- 
stoff beträgt. 

K  0  h  1  e  n  0  X  y  d  g  a  s ,  in  verschlossenen  Glasgef ässen  längere  Zeit 
mit  heisser  Kalilauge  -geschüttelt,  vereinigt  sich  mit  dem  Kalihy- 
drat zu  am  eisen  saurem  Kali:  C^O«  -f-  Kb,H'0  =  K0,C2H0'. 
Wird  der  mit  Hülfe  desselben  dargestellte  araeisensaure  Baryt  ge- 
glüht, so  liefert  ,  er  Sumpfgas  C*H-^,  Aethylengas  C^H»  und 
Propylengas  C^H^,  aus  denen  Holzgeist,  Weingeist  und  Propyl-, 
Verbindungen  dargestellt  werden  können. 

Essigsaures  Natron  (auch  solches,  dessen  Essigsäure  aus 
künstlich  erzeugtem  Alkohol  stammt)  liefert  bei'm  Glühen  Ölbil- 
dendes Gas  C*H*,  Propylengas  CsH«,  Butylendarapf  CsH^ 
und  Amyien dampf  C'"H»o^  aus  denen  sich  die  entsprechenden 
Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  und  Amylverbindungen  erzeugen  lassen 
(Berthelot). 

In  den  lebenden  Pflanzen  finden  solche  Reductionsprocesse  unter 
Einfluss  des  Lichtes  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
statt;  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  wird  gas- 
förmig ausgeschieden  und  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  oder  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  vereinigen  sich  zu  organischer  Substanz' 
Ammoniak  und  salpetersaure  Salze  liefern  der  Pflanze  den  Stick- 
stoff für  die  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen. 

Im  Thierleibe  werden  die  Pflanzenstoffe  weiter  verarbeitet  und 
theilweise  oder  völlig  oxydirt;  die  thierische  Wärme  ist  das  Resul- 
tat solcher  Oxydationen. 

Analyse  organischer  Gemenge,  vorn eliml ich  von 

Pflanz  entheilen. 
Hierzu  verwende  man  die  Pflanzentheile  möglichst  frisch 
oder  regelrecht  getrocknet;  man  arbeite  nicht  mit  zu  kleineu 
Mengen;  nehme  die  einzelnen  Pflanzenorgane  getrennt  in  Unter- 
suchung', nicht  allein  Wurzeln,  Rinden,  Holz,  Blätter,  Blüthen, 
Samen  für  sich, "  sondern  womöglich  auch  die  einzelnen  Theile  der 
Samen,  Blüthen  und  Rinden  gesondert.  Man  achte  auf  das  Alter 
der  Theile,  ob  jüngere  oder  ältere  Rinden,  unreife  oder  reife  Früchte 
u.  s.  w.  vorliegen.  Zur  Extraction  der  Pflanzentheile  dienen  kaltes 
und  heisses  Wasser,  Weingeist  von  verschiedener  Stärke,  Aethei:;.mit. 


Analyse  von  Pflanzentheilen. 
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HCl  oder  SO^  oder  Essigsäure  angesäuertes  oder  mit  Ammoniak, 
Kali-  oder  Natronlauge  oder  Kalkmilch  alkalisch  gemachtes  Wasser ; 
angesäuerter  oder  alkalisirter  Weingeist;  Chloroform,  Benzol,  Amyl- 
alkohol, Schwefelkohlenstoff  etc. 

Die  Stoffe  müssen  gehörig  zerkleinert  (zerquetscht,  zerschnitten, 
zerstossen)  werden,  um  die  Ausziehung  zu  befördern.  Bei'm  Aus- 
trocknen vermeide  man  Temperaturen  über  100»  C;  namentlich 
dürfen  amylonhaltige  Pflanzentheile  nicht  erhitzt  werden,  da  manches 
Stärkmehl  schon  bei  50«  C.  Kleister  bildet.  Durch  Zerreiben  sol- 
cher Theile,  Zerquetschen  und  Schlämmen  mit  Wasser  scheidet  man 
dasAmylon  ab.  Durch  Pressen  zwischen  gelinde  erwärmten  Pressplatten 
gewinnt  man  den  grösseren  Theil  des  fetten  Oeles  ölreicher  Sa- 
men, den  Eest  des  Geis  zieht  man  mit  Aether  oder  Schwefelkoh- 
lenstoff aus.  Durch  Abkühlung  scheidet  man  Talgarten  aus  den 
fetten  Oelen.  Durch  Destillation  der  Pflanzentheile  mit 
Wasser  gewinnt  man  die  ätherisch snOele  und  aromati- 
schen Wässer,  in  denen  flüchtige  Säuren,  Basen,  Alkohole,  Al- 
dehyde etc.  aufzusuchen  sind.  Aus  den  ätherischen  Oele  las- 
sen sich  durch  Abkühlung  campherartige  Stoffe,  Benzoesäure  etc. 
abscheiden. 

Den  sauren  ätherischen  Oelen  entzieht  man  die  Säure  mit- 
telst Baryt  Wasser  und  trennt  die  organischen  Säuren  vom  Baryt 
durch  verdünnte  Schwefelsäure.  Den  alkalischen  ätherischen 
Oelen  entzieht  mau  das  Alkaloid  durch  verdünnte  Schvs^efel säure. 
Die  schwefelsaure  Lösung,  mit  Kalilauge  und  Aether  geschüttelt, 
gibt  an  letzteren  das  Alkaloid  ab.  Die  meisten  schwefelsauren  Al- 
kaloide  sind  löslich  im  Alkohol;  darin  unlöslich  sind  schwefelsaures 
Ammoniak  und  schwefelsaures  Methylamin. 

Die  Aldehyde  der  ätherischen  Oele  bindet  man  an  saures 
schwefligsaures  Alkali  und  zerlegt  die  vom  unverbundenen 
Oele  getrennte  krystaUinische  Verbindung  des  schwefligsauren  Alde- 
hyd-Alkalis durch  Destillation  mit  verdünnter  HCl  oder  SO»  oder 
mit  Natronlauge.  Das  unverbundene  Oel  reinigt  man  durch  Kalk- 
milch von  S0%  durch  CaCl  vom  Wasser.  Zur  Vermeidung  des 
Stessens  bei  Eectification  feuchter  ätherischer  Oele  bringt  man  zu 
denselben  einige  Stückchen  reiner  trockner  Leinwand  in  die  Retorte. 

Naphten  (z.  B.  essigsaures  Aethyloxyd,  valerians.  Amyloxyd 
sahcyls.  Methyloxyd)  geben,  mit  Barytwasser  destillirt,  den  ent- 
sprechenden Alkohol  (Weingeist,  Fuselöl,  Holzgeist)  im  Destillate 
und  die  Saure  an  Baryt  gebunden  im  Retortenrückstande. 


Allgemeine  Bemerkungen. 

Schwefelhaltige  ätherische  Oele  besitzen  üblen  Geruch ; 
sie  geben,  mit  Salpetersäure  gekocht,  Schwefelsäure;  ihre  wein- 
geistigen Lösungen  fällen  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid. 

Sauerstoffhaltige  indifferente  ätherische  Oele,  durch 
CaCl  getrocknet,  wirken  auf  blankes  Natrium  oxydirend  ein,  wäh- 
rend reine  ölige  Kohlenwasserstoffe  Natrium  nicht  angreifen. 
Mit  Natronhydrat  und  Kalk  destillirt,  bleiben  die  sauerstoff- 
haltigen Oele  zurück,  die  Kohlenwasserstoffe  gehen  über.  Durch 
fractionirte  Destillation  trennt  man  die  Oele  mit  niedrigem 
vou  denen  mit  höherem  Siedepunkte. 

Die  Behandlung  der  Kohlenwasserstoffe  (z.  B.  der  gasförmigen 
und  öligen  Produkte  der  trocknen  Destillation  der  Stein-  und  Braun- 
kohlen, des  Torfs)  mit  Brom,  concentrirter  Schwefelsäure  (rau- 
chender und  nichtrauchender)  concentrirter  Salpetersäure  und 
mit  S  alpeterschwefelsäure  gestattet  eine  Trennung  derselben  in 
solche,  welche  damit  Verbindungen  bilden  (wie  Bromäthylen,  Propyl- 
schwefelsäure,  Nitrobenzol)  von  denen,  die  solches  nicht  vermögen. 

Die  vom  ätherischen  Oel  getrennten  wässrigen  De- 
stillate können  neben  etwas  gelöst  gebliebenem  ätherichen  Oel 
auch  im  Wasser  lösliche  flüchtige  Basen,  Säuren,  Aldehyde,  Alko- 
hole, Acetone  und  Naphten  enthalten  (so  namentlich  die  von  ge g ob- 
ren en  Pflanzenauszügen  abdestilHrten  Wässer  und  die  wässrigen 
Produkte  der  trocknen  Destillation  des  Holzes).  Man  neutralisirt 
sie  mit  Kali,  Natron  oder,  wenn  diese  starken  Alkalien  Zersetzung 
der  organischen  Substanz  hervorrufen,  mit  Talk  er  de,  selbst  berei- 
tetem frischgefällten  kohlensauren  Bleioxyd,  kohlensauren 
Kupfer oxyd  oder  Kupferoxydhydrat,  concentrirt  die  Lösung 
im  Destillir- Apparat  und  erhält  im  Rückstände  die  Säuren,  im 
Destillat  die  Basen,  Alkohole,  Acetone  und  Aldehyde. 

Das  Destillat  sättigt  man  mit  verdünnter  SO^  und  erhält 
bei  abermaliger  Destillation  die  Basen  im  Rückstände  als  schwefel- 
saure Salze.  Die  Alkohole,  Acetone  und  Aldehyde  finden 
sich  bei  diesen  Rectificationen  in  den  ersten  Portionen  des  De- 
stillats ;  sie  müssen  durch  wiederholte  Rectification,  Behandlung  mit 
CaO  oder  CaCl  vom  Wasser  befreit  werden.  Gemengte  Alkohole 
(Holzgeist,  Weingeist,  Propylalkohol ,  Butylalkohol ,  Fuselöl)  sucht 
man  durch  fractionirte  Destillation  von  einander  zu  trennen. 

Die  flüchtigen  Säuren  scheidet  man  aus  ihren  Salzen  durch 
verdünnte  SO  3,  trennt  sie  durch  t  heil  weise  Neutralisation 
mit  Basen  und  Destillation,  wobei  die  schwächeren  Säuren  iu's 


Analyse  wässriger  Pflanzenauszüge. 
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Destillat  gehen,  die  stärkeren  in  der  Retorte  hinterbleiben  (z.  B. 
Valeriansäure  im  Destillat,  Essigsäure  im  Retortenrückstan^e). 

Die  flüchtigen  Basen  neutralisirt  man  theilweise  mit 
nichtflüchtiger  Säure  und  destillirt,  wobei  die  schwächeren  Ba- 
sen übergehen  und  die  stärkeren  liinterbleiben. 

Leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  trennt  man  von  schwer 
flüchtigen  auch  durch  Abdunstung  aus  der  Retorte  im  Kohlen- 
säuregasstrome bei  gelinder  Wärme,  unter  Abkühlung  der  Vorlage. 

Analyse  wässriger  Pflanz eiiausziige. 

Zur  Untersuchung  auf  Ei  weiss  Stoffe  zieht  man  das  frische 
Material  kurze  Zeit  mit  eiskaltem  Wasser  aus,  presst  den  Aus- 
zug erst  durch  Leinen,  filtrirt  ihn  dann  rasch  durch  möglichst 
viele  kleine,  vorher  mit  Wasser  benetzte  Papierfilter  und  prüft 
das  Filtrat: 

1)  bei  welcher  Temperatur  Gerinnung  desselben  eintritt; 

2)  ob  die  Gerinnung  durch  Hitze  allein  oder  erst  nach  Zusatz 
von  Essigsäure  stattfindet; 

3)  ob  Weingeist  eine  Fällung  der  Albumide  bewirkt. 

Der  mit  siedendem  Wasser  bereitete  Planzenauszug  dient 
zur  Aufsuchung  von  Säuren,  Basen,  Süss-  und  BitterstoflFen.  Man 
benutzt  hierzu  den  Rückstand  von  der  Destillation  der  Pflauzentheile 
mit  Wasser.  Um  die  zersetzende  Wirkung  von  Fermenten  abzu- 
halten, wird,  sobald  man  die  Gewinnung  ätherischer  Oele  nicht 
beabsichtigt,  die  zerkleinerte  Pflanzensubstanz  erst  dann  in  die 
Destillirblase  gebracht,  wenn  das  Wasser  zum  Sieden -gekommen 
ist;  die  Fermente  gerinnen  dann  sogleich  und  verlieren  ihre  spal- 
tende Kraft  auf  gepaarte  Verbindungen  (wie  Amygdalin,  Myron- 
säure,  Salicin  etc.) 

Die  wässrige  Abkochung  wird  noch  warm  vom  Ungelösten  ab- 
geseiht und  dieses  ausgepresst.  Schleimige,  flockige  oder 
krystallinische  Abscheidungen  aus  den  erkalteten  Dekokten 
werden  abgesondert.  Bleibt  die  Flüssigkeit  schleimig  (von  Gummi 
Kleister,  Pectinstofi"en ,  Schleim)  so  mischt  man  Weingeist  hin- 
zu und  trennt  gross  flockige  Niederschläge  durch  Filtration 
zähe,  syrupartige  Abscheidungen  durch  Decanthiren.  Das 
Filtrat  wird  durch  Destillation  vom  Weingeist  befreit  und  der  Rück- 
stand wieder  in  Wasser  aufgenommen.  Man  fällt  die  Lösung  nun 
mit  normalem  essigsauren  Bleioxyd  (mit  Bleizucker).  xNichtschlei- 
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mige  Abkocliimgen  brauchen  nicht  mit  Weingeist  behandelt  zu  wer- 
den; man  fällt  sie  sogleich  mit  wässriger  Bleizuckerlösung. 

l^ehandlung  des  Bleizuckerniederschlags.  Dieser 
kann  enthalten  PO^,  SO 3,  HCl,  SiO^  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citro- 
nensäure,  Gerbsäuren,  saure  Farbstoffe.  Man  sammelt  ihn  auf 
einem  Filter,  wäscht  mit  Wasser  und  erhitzt  mit  Weingeist. 
Den  darin  unlöslichen'Theil  behandelt  man  mit  warmer  ver- 
dünn t  e  r  E  s  s  i  g  s  ä  u  r  e ,  worin  sich  abermals  ein  Theil  löst ;  das  darin 
Unlösliche  besteht  meistens  aus  oxalsaurem  Bleioxyd  und  Bleisal- 
zen der  genannten  anorganischen  Säuren.  Die  im  Weingeist  und 
in  verdünnter  Essigsäure  löslichen  Bleisalze  organischer  Säuren 
werden  mit  Schwefel  Wasserstoff  gas  behandelt,  um  das  Blei 
Bis  PbS  zu  entfernen.  Die  in  Essigsäure  unlöslichen  Bleinieder- 
schläge werden  mit  Wasser  angerührt  und  mit  HS-gas  behandelt; 
in  den  vom  PbS  abfiltrirten  Flüssigkeiten  befinden  sich  die  Säuren. 
Das  aus  wässrigen  Flüssigkeiten  abgesetzte  Schwefelblei  muss  mit 
Wasser  oder  W^eingeist  ausgekocht  werden,  um  anhängende 
organische  Stoffe  demselben  zu  entziehen.  Die  weitere  Tren- 
nung der  abgeschiedenen  Säuren  geschieht  entweder  durch  frac- 
tionirte  Fällung-  mit  Bleizucker  oder  Bleiessig,  sowie 
durch  f  r a c t i  0 n i r t e  Lösung  der  Bleiniederschläge  durch  Essig- 
säure; oder  durch  Sättigung  Init  Kalkwasser  oder  Kalkmilch 
und  Trennung  der  unlöslichen  Kalksalze  von  den  löslichen;  oder 
durch  Krystallisation,  durch  Eintrocknen  und  Wiederauflösen  etc. 

Behandlung  der  vom  Bleizuckerniederschlag  abfil- 
trirten Flüssigkeit.  Sie  wird  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
(mit  Bleie ssig)  gefällt;  der  Niederschlag  enthält  schwächere  Säuren, 
F^rbstoife,  Gummi,  gewisse  Süss-  und  Bitterstoffe,  ja  sogar  einzelne 
Xlkaloide.  Die  letzteren  werden  dem  gesammelten  und  mit  Wasser 
gewaschenen  Niederschlage  durch  kochenden  Weingeist  ent- 
zogen. Man  rührt  das  Ungelöste  mit  Wasser  an,  behandelt  mit  HS 
und  trennt  das  gebildete  PbS  von  der  Lösung  der  Säure,  der 
Süss-  und  Bitterstoffe. 

Die  vom  Bleiessigniederschlage  abfiltrirte  wäss- 
r ige  Flüssigkeit  wird  durch  HS-gas  vom  Pb  befreit,  im  Wasser- 
bade eingedampft  und  der  rückständige  Syrup  mit  Weingeist 
vermischt.  Das  Ausgeschiedene  trennt  man  von  der  Lösung 
und  mischt  diese  mit  Aether,  wodurch  vorhandener  Zucker 
syrupartig  abgeschieden  wird.  In  der  äther-alkoholischen  Lö- 
sung sind  Bitterstoffe  und  Alkaloide,  Milchsäure  etc.  auf- 


Analyse  saurer  wässriger  Pflanzenauszüge. 
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züsuchen.  Zur  Ermittelung  der  basischen  Natur  der  ausge- 
schiedenen Stolie  dienen  geröthetes  Lacmuspapier,  Aetznatron,  koh- 
lensaures Natron,  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid,  Gerbsäure;  als 
Trennungsmittel  Weinsäure  nebst  doppelt  kohlensaurem  Natron, 
Aether,  Chloroform,  Amylalkohol;  fractionirte  Fällung  und  Subli- 
mation. 

Auf  gepaarte  indifferenteBitterstoffe  prüft  man  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  oder  mit 
Barytwasser,  wobei  häufig  Zucker,  Farbstoffe,  ätherische 
Oele  und  Harze  als  Spaltungsprodukte  auftreten.  Die  Milch- 
säure bindet  man  an  Kalk  oder  Zinkoxyd,  mit  denen  sie  leicht 
krystallisirende  Salze  liefert. 

In  den  letzten  Mutterlaugen  bleiben  salpetersaure  und  essig- 
saure Alkalien. 

Den  wässrigeu  Abkochungen  der  Pflanzentheile  können  bittre 
und  farbige  Stoffe  auch  durch  Thierkohle  (Knochenkohle) 
entzogen  werden;  kochender  Weingeist  nimmt  sie  dann  aus  der 
Thierkohle  in  sich  auf. 

Oder  man  mischt  die  Abkochung  mit  Alaun,  fügt  überschüs- 
siges kohlensaures  Ammoniak  hinzu,  filtrirt  den  gefärbten 
Thonerdeniederschlag  ab,  neutralisirt  das  Filtrat  nahezu  mit  ver- 
dünnter SO  3,  dann  vollständig  mit  Essigsäure,  verdampft  im  Wasser- 
bade und  zieht  den  Rückstand  mit  Weingeist  aus,  welcher  die 
vorhandenen  Alkaloide  und  Bitterstoffe  aufnimmt. 

Analyse  saurer  wässriger  Pflanzenauszüge. 

Der  Auszug  (z.B.  von  alkaloidhaltigen  Rinden)  mit  schwe- 
felsäurehaltigem Wasser  wird  mit  kohlensaurem  Baryt 
behandelt;  es  fallen  neben BaO, SO ^  auch  organisch-saure  Ba- 
rytsalze und  gewisse  schwer  lösliche  Alkaloide  nieder, 
welche  mit  Weingeist  dem  gesammelten  Niederschlage  entzogen 
werden.  Verdünnte  Schwefelsäure  setzt  die  organischen  Säuren  in 
Freiheit,  die  man  durch  fractionirte  Fällung  mittelst  essig- 
sauren Baryts  von  einander  zu  trennen  sucht. 

Die  durch  kohlensauren  Baryt  nicht  gefällten  Säuren  des  ur- 
sprünglichen Auszugs  sucht  man  nun  durch  Kupfervitriol  zu 
fällen,  dessen  SO^  auch  den  gelösten  Baryt  abscheidet.  Die  ge- 
fällten Kupferoxydsalze  filtrirt  man  ab  und  behandelt  sie  unter 
Wasser  mit  Schwefelwasserstoffgas;  in  der  vom  CuS  ge- 
trennten Flüssigkeit  befinden  sich  die  isolirten  organischen  Säuren^ 
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Aus  der  vom  Kupfervitriolniederschlag  getrennten  Flüssigkeit 
entfernt  man  das  Kupfer  durch  HS,  verjagt  den  HS  durcli  Kochen 
und  fällt  sie  durch  Bleiessig.  Dem  Niederschlag  entzieht  man  etwa 
mit  gefällte  Alkaloide  durch  Weingeist  und  behandelt  ihn  mit 
HS-gas  zur  Isolirung  der  Säure. 

Die  vom  Bleiessigniederschlag  getrennte  Lösung  wird  durch 
HS  vom  Blei  befreit  und  auf  Alkaloide  untersucht. 

Analyse  ammoniakalischer  wässriger  Auszüge 

von  Pflanzentheilen.  ' 

Man  säuert  mit  verdünnter  Salzsäure  au  und  kocht  den  ab- 
filtrirten  Niederschlag  mit  Weingeist  aus,  welcher  z.B.  Säuren, 
wie  Chinova  säure  löst,  während  eiweissartige  Stolfe  zurückbleiben. 

Die  Verbindungen  gewisser  organischer  Säuren  mit  Kalk  und 
Talk  er  de  sind  oft  unlöslich  in  reinem  und  amoniakalischeu  Wasser 
und  jene  organischen  Säuren  selbst  sind  unlöslich  in  saurem  Wasser. 
Dann  zieht  man  den  Pflanzentheil  (z.  B.  eine  Rinde)  zuerst  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  aus,  um  Kalk  und  Talkerde  zu 
entfernen,  darauf  mit  amoniakalischemWasser,  um  die  bloss- 
gelegte  organische  Säure  aufzunehmen,  die  nun  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  Salzsäure  gefällt  wird.  Au  sk  o  ch  en  mit  angesäuertem 
Wasser  oder  Weingeist  ist  zu  vermeiden,  weil  hierdurch  Spaltungen 
organischer  Verbindungen  bewirkt  werden  können  (z.  B.  des  Solanins 
in  Solanidin  und  Zucker). 

Analyse  weingeistiger  Pflanzenauszüge. 

Man  destillirt  von  dem  Auszuge  den  Weingeist  im  Wasserbade 
ab,  behandelt  den  Retortenrückstand  mit  Wasser,  welches  leicht- 
lösliche Salze  organischer  Säuren  und  Basen,  Zucker,  Bitterstoffe 
etc.  auflöst,  aber  Harze,  Fette,  Wachsarten,  Farbstoffe,  gewisse  Al- 
kaloide und  Bitterstoffe  ungelöst  lässt. 

Der  wässrige  Auszug  wird  nach  einander  mit  Bleizucker, 
Bleiessig  etc.  behandelt,  wie  oben  die  unmittelbar  bereitete 
wässrige  Abkochung.  Seine  Analyse  ist  leichter  zu  bewerkstelligen, 
als  die  der  letzteren,  da  weder  Gummi,  noch  Pectinstofte,  ebensowemg 
Salze  der  SO^  und  PO*  in  ihm  vorhanden  sind.  Gelöste  Farb- 
stoffe kann  man  daraus  durch  frischgefälltes  Thonerdehy drat 
abscheiden. 


Analyse  von  Fettgemengen. 
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Die  im  Wasser  iiiilösliclien  Stoffe  des  Weingeist- Ex- 
tra et  s  siiclit  man  (lurdi  Behandlung  mit  kaltem  Weingeist, 
mit  A  et  her,  mit  Schwefelkohlenstoff  etc.  zu  trennen. 

Ammoniakalisches  Wasser  löst  daraus  die  sauren  Harze, 
Salzsäure  fällt  dieselben  wieder. 

Aus  der  w e ingei stige u  Lösung  der  Harze  sucht  man 
■  durch  aufeinander  folgende  Anwendung  weingeistiger  Lösungen  von 
6ssigsaurem  Kupferoxyd,  essigsaurem  Bleioxyd  gewisse 
säure  Harze  zu  fällen  und  zerlegt  die  Niederschläge  unter  Wein- 
geist durch  SchwefelwasserstofPgas. 

Die  durch  Bleizucker  nicht  fällbaren  Harze  werden  nach  Ent- 
fernung des  Bleis  durch  HS  mit  schwacher  Kalilauge  behan- 
delt. Die  entstandene  Lösung  wird  mit  wässrigem  Chlorcal- 
cium  gefällt,  der  gesammelte  Niederschlag  mit  HCl  behandelt  und 
das  abgeschiedene  Harz  durch  Alkohol  und  Aether  weiter  zerlegt. 

Die  vom  Harzkalkniederschlag  getrennte  Flüssigkeit  gibt,  mit  HCl 
angesäuert,  eine  Fällung  von  Harz,  welches  man  in  Kalkwasser 
löst;  Kohlensäuregas  fällt  daraus  einen  Theil  Harz,  während 
ein  anderer  Theil  gelöst  bleibt.  Salzsäure  entzieht  beiden  Fractionen 
den  Kalk.  Manche  Harze  sind  gepaarte  Verbindungen  (z.  B.  Convol- 
vulin,  Jalapin,  Scammonin,  Athamantin,  Peucedänin);  man  sucht  sie 
in  weingeistiger  Lösung  durch  Alkalien,  Baryt  oder  Säuren  zu  spalten. 

Analyse  von  Fettgemengen. 

Sie  können  theils  durch  mechanisches  Auspressen,  theils 
durch  Ausziehung  mittelst  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff 
oder  starken  Weingeist  erhalten  worden  sein. 

Der  ätherische  Auszug  lässt  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
im  Wasserbade  Gemei^ge  von  Fetten,  Harzen  und  Farbstoffen  denen 
auch  Bitterstoffe,  Alkaloide  und  Säuren  beigesellt  sein 
können.  Dieses  Aetherextract  gibt  an  Wasser  die  bitteren  basi- 
schen und  sauren  Stoffe  ab,  welche  wie  früher  von  einander  ge- 
trennt werden. 

Die  hinterbleibenden  gefärbten  Fette  und  Harze 
werden  mit  Kalilauge  verseift;  die  fetten  Säuren  und  sauren 

Harze  geben  im  Wasser  lösliche  S  eifen,  die  indifferenten  Harze 
bleiben  ungelöst. 

Kochsalz  scheidet  aus  den  Lösungen  der  Seifen  nur  die  Fett- 

df  Mten  S  ""'"r^''"  ^'^"^'^"'^  ''''  Schwefelsäure  scheidet 
die  fetten  Sauren  und  sauren  Harze  aus  den  Seifen  ab 

Marquart,  Phannacie.  III.  Band.  2 
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In  Kalilauge  gelöst,  mit  Aetzkali  gesättigt,  fällt  manches 
Harzkali  nieder,  während  anderes  gelöst  bleibt. 

Die  gewöhnlichen  fetten  Oele  und  Talge  verseift  man 
mit  Kali-  oder  Natronlauge,  zersetzt  die  Seife  durch  verdünnte 
S0%  entfernt  die  ausgeschiedenen  fetten  Säuren,  destillirt  die 
saure  Flüssigkeit  und  prüft  das  Destillat  auf  flüchtige  Säuren 
(auf  leicht  lösliche,  wie  Essigsäure,  Buttersäure  oder  schwer 
lösliche ,  wie  Valeriansäure) ,  wie  oben  das  aromatische  Wasser  von 
der  Destillation  ätherischer  Oele.  Zur  Analyse  der  fetten  Säuren 
verseift  man  das  fette  Oel  oder  den  Talg  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge, versetzt  mit  Kochsalz  und  trennt  die  ausgeschiedene  Na- 
tron seife  von  der  darunter  befindlichen  Lauge  (welche  das  Gly- 
cerin  der  Fette,  zuweilen  auch  Benzoesäure  enthält). 

Die  Natronseif  e  wird  im  Wasser  gelöst,  durch  Bleizucker- 
lösung gefällt  und  der  gewaschene  Niederschlag  mit  Aether  be? 
handelt,  welcher  die  Bleioxydsalze  der  öligen,  aber  nicht  die 
der  talgartigen,  fetten  Säuren  löst.  Die  Bleisalze  werden 
unter  Weingeist  durch  HCl,  oder  SO^  oder  HS  zerlegt.  Die  Oel- 
säuren  bindet  man  an  Baryt,  die  Talgsäuren  an  Kali,  und  trennt 
durch  f  r  a  c  t  i  0  n  i  r  t  e  F  ä  1 1  u  n  g  mit  den  essigsauren  Salzen  der  Talk- 
erde, des  Baryt  oder  Bleioxyds  die  einzelnen  Talgsäuren  von  einander, 
Bei  Fetten,  die  neben  Oel-  und  Talgsäuren  auch  flüchtige 
Säuren  enthalten,  verseift  man  mit  Natronlauge,  säuert  mit  Wein- 
säure an,  destillirt  die  flüchtigen  Säuren  ab  und  untersucht  die 
rückständigen  öligen  und  talgartigen  Säuren,  wie  angegeben. 

Zur  Verseif ung  der  Fette  kann  auch  Kalkmilch  dienen.  Von 
der  gebildeten  Kalkseife  wird  die  heisse  glycerinhaltige  Flüssig- 
keit abfiltrirt,  diese  mit  Kohlensäure  vom  Kalk  befreit  und  auf  Gly- 
cerin,  sowie  auf  Benzoesäure  und  ähnliche  Säuren  geprüft  durch 
Bleiessig,  ammoniakalisches,  salpetersaures  Silberoxyd  etc. 

Analyse  der  mittelst  ammon iakalischen  oder  kali- 
haltigen  Weingeistes  bereiteten  Pflanzenauszüge. 

Man  leitet  Kohlensäure  durch  den  Auszug,  sammelt  den  ent- 
standenen Niederschlag,  säuert  das  Filtrat  mit  HCl  an,  wobei  aber- 
mals Niederschläge  entstehen  können.  So  gewinnt  man  z.  B.  Chry- 
sophansäure  aus  Flechten.  (Das  Ausführliche  siehe  in  Fr.  Roch- 
leder's  Anleitung  zur  Analyse  von  Pflanzen  und  Pflanzentheilen, 
Würzburg,  1858), 


Elementacanalyse  organischer  Verbindungen. 
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Die  Analyse  thi er i scher  The ile  ist  mit  noch  grösseren 
Schwierigkeiten  verknüpft,  als  die  Pflanzenanalyse ,  da  wegen  Reich- 
thuras  an  leicht  zersetzbaren  Eiweissstoffen  die  Zersetzung  der  in 
Arbeit  genommeiien  Gegenstände  weit  rascher  eintritt,  als  bei  Pflan- 
zeiitheilen.  Als  Muster- Analysen  in  diesem  Gebiete  sind  unter 
anderen  zu  nennen:  Liebig's  Untersuchung  der  Fleischflüssigkeit, 
Streck  er 's  Analyse  der  Galle  und  Stade  1er 's  Abscheidung  der 
Geruchstoffe  des  Harns.  ■ 

Elementaranalyse  organischer  Verbindungen. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Elementarbestandtheile  orga- 
nischer Körper,  vornehmlich  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs,  Stick- 
stoffs, Schwefels  und  Sauerstoffs  führt  den  Namen  Elementar- 
analyse. Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs verbrennt  man  die  Substanz  vollständig  in  einer  dickwan- 
digen Röhre  von  schwerschmelzbarem  Glase,  indem  man  0,25  bis 
0,50  Gramme  der  organischen  Substanz  mit  überschüssigem  Kup- 
feroxyd  oder  chromsaurem  Bleioxyd  mengt  und  die  so  vorgerich- 
tete Röhre  in  einem  passenden  kleinen  Ofen  im  Glühen  erhält. 
•Durch  einen  Strom  von  Sauerstoffgas  vervollständigt  man  die  Ueber- 
führung  sclwer  verbrennlicher  Stoffe  in  K  o  h  le  n  s  ä  u  r  e  und  W  a  s  s  e  r. 
Das  letztere  fängt  man  in  einer  mit  trocknen  Chlorcalciu m - 
Stückchen  gefüllten  Röhre  auf,  die  Kohlensäure  lässt  man  durch 
Kalilauge  absorbiren.  Aus  der  Gewichtszunahme  des  Kaliappa- 
rats und  der  Chlorcalciumröhre  erfährt  man  die  Mengen  der  gebil- 
deten Kohlensäure  und  des  Wassers  und  kann  nun  aus  den  bekann- 
ten Aequivalenten  der  CO'^  und  des  HO  die  Mengen  des  C  und  H 
berechnen.  Bestand  die  Substanz  nur  aus  C  und  H,  so  wird  die 
Summe  des  gefundenen  C  und  H  genau  gleich  sein  der  Menge  der 
verbrannten  Substanz.  Enthielt  diese  ausserdem  noch  Sauerstoff, 
so  ergibt  sich  die  Menge  desselben  aus  dem  Verluste.  Bei  Stick- 
stoffgehalt der  organischen  Substanz  entweicht  bei  der  Verbrennung 
derselben  aller  Stickstoff  gasförmig;  dieses  Gas  wird  aufgefangen 
und  nach  Vornahme  der  nöthigen  Correctionen  wegen  des  Luft- 
drucks, der  Temperatur  und  Feuchtigkeit  aus  dem  beobachteten 
Volumen  das  Gewicht  des  Stickstoffs  berechnet.  Bei  vielen  Stick- 
stoffverbindungen lässt  sich  durch  Glühen  derselben  mit  Natron- 
kalk (einem  trocknen  Gemenge  von  NaO,HO  +  CaO)  der  Stick- 
stoff m  Form  von  Ammoniak  (dem  zuweilen  Methylami  n  C^H^N 
und  ähnliche  flüchtige  Basen  beigemengt  sind)  entwickeln,  das  man 
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durch  Salzsäure  verdichtet,  den  gebildeten  Salmiak  mit  Platinchlorid 
verbindet,  den  erhaltenen  Platinsalmiak  H^NCl,PtCl»  wägt  und  glüht. 
Für  jedes  Aeq.  des  erhaltenen  Platins  bringt  man  1  Aeq.  Stickstoff 
in  Kechnung,  weil  der  Platinsalmiak  ebenso  wie  die  Methylamin- 
verbindung C«HsN,HCLPt01»  und  analoge  Verbindungen  immer  auf 
1  Aeq.  Pt  nur  1  Aeq.  N  enthalten.  (Vergleiche  J.  Liebig's  Anlei- 
tung zur  Analyse  organ.  Körper.  2.  Aufl.  1853). 

Bestimmung  der  Aequivalente  organischer 

Substanzen. 

Das  Aequivalent  einer  organischen  Säure  ermittelt  man 
durch  Analyse  ihres  Silberoxyd-,  Bleioxyd-  oder  Barytsalzes.  Sil- 
bersalze sind  allen  anderen  vorzuziehen,  da  sie  in  der  Regel  wasser- 
frei zu  erhalten  sind  und  bei'm  Glühen  reines  Silber  hinterlassen. 
(Eine  Ausnahme  macht  unter  anderen  cuminsaures  Silberoxyd,  welches 
geglüht,  Kohlensilber  =  AgC  hinterlässt ,  worin  auf  94,5  Proc.  Ag 
noch  5,5  Proc.  C  voi'handen  sind.) 

Das  Aequivalent  organischer  Basen  erfährt  man  durch 
Sättigen  derselben  mit  trocknem  HCl-gas  oder  durch  Analyse  der 
Verbindung  ihrer  Salzsäuren  Salze  mit  Platinchlorid  PtCl«  oder  Gold- 
chlorid AuCl3. 

Bei  zusammengesetzten  Aethern,  Fetten,  Bitter- 
stoffen u.  dergl.  lässt  sich  aus  den  Mengen  der  erhaltenen  Spal- 
tungsprodukte (des  Alkohols,  der  Säure,  des  Glycerins  oder  Zuckers) 
das  Atomgewicht  derselben  bestimmen.  Bei  unzer  setzt  flüch- 
tigen Stoffen  ist  die  Ermittelung  der  Dampfdichte  ein  wich- 
tiges Hülfsmittel  zur  Erforschung  ihres  Atomgewichts.  Das  Gesetz, 
dass  sich  die  Körper  in  Gasform  stets  nach  einfachen  Volumen- 
Verhältnissen  verbinden  und  dass  das  Volumen  der  entstandenen 
Verbindung  in  Gasform  zur  Summe  der  Volumina  der  in  Verbin- 
dung tretenden  Gase  stets  in  einem  einfachen  Verhältnisse  steht, 
ist  auch  für  die  unzersetzt  flüchtigen  organischen  Verbindungen  gül- 
tig. Aequivalente  Mengen  der  verschiedenen  organi- 
schen Verbindungen  in  Gas-  oder  Dampfform  besitzen 
gleiches  Volumen  und  dieses  ist  so  gross,  wie  dasje- 
nige von  4  Aequivalenten  Sauerstoffgas. 

Bei  vielen  Kohlenwasserstoffen  ergibt  sich  durch  directe 
Verbindung  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  ihr  Aequivalent;  bei  an- 
deren Kohlenwasserstoffen  sind  die  Mengen  von  Gl,  Br,  J  oder  N0^ 


Homologie  organischer  Verbindungen. 
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welche  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Verbindung  eintreten, 
den  H  substituiren,  Mittel,  das  Aequivalent  des  Kohlenwasserstoffs 
zu  bestimmen. 

Homologie  organischer  Verbindungen. 

Darunter  versteht  man  (nach  dem  Vorgange  von  Schiel)  Aehn- 
lichkeit  in  der  Zusammensetzung,  im  chemischen  Verhalten  und  in 
den  physikalischen  Eigenschaften  zwischen  den  einzelnen  Gliedern 
progressiver  Reihen  organischer  Verbindungen.  Die  Aehnlichkeit 
in  der  Zusammensetzung  bezieht  sich  auf  die  chemischen  Formeln 
homologer  Verbindungen.  DieGlieder  einer  homologen  Reihe 
von  Verbindungen  unterscheiden  sich  entweder  um  nC*H»  oder 
um  mC*H  von  einander;  ist  der  Unterschied  nC«H",  so  nennt  man 
sie  vorzugsweise  homologe,  ist  er  aber  mC^H,  so  nennt  man  sie 
hemiloge  Verbindungen. 

Beispiele  homologer  Reihen : 
Reihe  des  Aethylens  =C2"H2":  Aethylen  =  C'^H^  Propylen 

=  CH",  Butylen  ^  CsH«  Amylen  =  C«oH'o  etc. 
Reihe  des  Alkohols  =  C^nH^n+zo«:  Holzgeist  ==  C'H^O«, 

Weingeist  =  C*H«0^  Propylalkohol  =  C«H80^  Butylalkohol 

=:  C«H» "02,  Amylalkohol  =  C'^H'^O»  etc. 
Reihe  der  Ameisensäure  =  C^^H^^O*:  Ameisensäure  = 

C*H«0%  Essigsäure  =  C*E*0*,  Propionsäure  =  C«H«0^ 

Buttersäure  =  CsHsO*,  Valeriansäure  =  C'°H'oO'«  etc. 
Reihe  der  organischen  Basen  mit  der  allgemeinen  Formel 

C2njj2n-5jj.  (j^Mn  Pyridin  =  C'öH^N,  Picolin  =  C««H'N, 

Lutidin  =  C'^H^N  und  CoUidin  =  C'«H"N. 
Reihe  des  Glycocolls  mit  der  allgem.  Formel  C2°H2n+iNO<: 

Glycocoll  =  C4H»NO^  Alanin  =  C«H'NO^  Leucin  =  0'«H'3NO<. 
Die  Aehnlichkeit  der  Glieder  einer  homologen  Reihe  in  dem 
physikalischen  Verhalten  drückt  sich  besondersaus  in  den  stei- 
genden Schmelz-  und  Siedepunkten  bei  zunehmendem  Ge- 
halt an  Kohlenwasserstoff,  so  zwar,  datrs  z.  B.  bei  der  Alkoholreihe 
fiir  einen  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  von  C»H»  eine  con- 
stante  Siedepunktsdifferenz  von  20»  C.  beobachtet  wird. 

Nach  der  von  Gerhardt  aufgestellten  Siedepunktsregel  findet 
für  jede  Erhöhung  der  chemischen  Formel  um  2  Aequivalente  Kohlen- 
stoff  (2C  =  12)  eine  Steigerung  des  Siedepunkts  der  Verbindung 
um  35"  U.  (für  jede  Verminderung  der  Formel  um  2C  ein  Sinken 
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des  Siedepunkts  um  35»  C.)  statt;  hingegen  für  jede  Erhöhung  der 
Formel  um  2  Aeq.  Wasserstoff  (2H  =  2  Gewichtstheile)  ein 
Sinken  des  Siedepunkts  um  lö"  C.  (für  jede  2  Aeq.  H  weniger 
eine  Erhöhung  des  Siedepunkts  um  15 «  C.)  In  Folge  dessen  für 
jede  2CH  =  C'H»  mehr  eine  Erhöhung  des  Siedepunkts  der  Ver- 
bindung um  35  —  15  =  200  c.  (und  für  jede  C^R;'  weniger  eine 
Erniedrigung  desselben  um  20«  C) 

Beispiel.  Alkohol  C^^O^  siedet  bei  78»  C;  Amylalkohol 
C'»H'*0'^bei  1320C.  Nun  ist  CioH'^Oa  —  C^H«02  =  C«H«  =  3(C«H») 

54  ' 
ferner  132  —  78  =  54  und  —  =  18»  (anstatt  20«j. 

Bei  den  verschiedenen  homologen  Reihen  schwankt  diese  Diffe- 
renz und  ist  für  die  Alkohole  annnähernd  18»  C,  für  die  fetten 
Säuren  annähernd  22°  C. 

Die  Glycole  machen  eine  auffallende  Ausnahme  vou  Ger- 
hardt's  Regel,  indem  bei  ihnen  der  Siedpunkt  mit  steigendem 
C^H^-gehalt  sinkt:  nämlich  Aethylglycol  =  C''H«0''  siedet  bei  1970  0., 
Propylglycol  =  G'R^O^  bei  188o  C.  und  Aniylglycol  =  C'oH'^O* 
bei  177«  C. 

Die  Beziehung  zwischen  Atomgewicht  und  Schmelzpunkt 
tritt  bei  den  Talgsäuren  und  Wachssäuren  deutlich  hervor;  derselbe 
steigt  mit  Zunahme  des  Kohlenwasserstoffgehaltes.  So  schmilzt 
Laurostearinsäure  C'-^H^^O*  bei  43,o6  C,  xMyristinsäure  C^sH^sO*  bei 
o3o;8  C,  Palmitinsäure  C^'H^aO*  bei  62«  C,  Stearinsäure  C^sHseO* 
bei  690,2  C,  Cerotinsäure  C^^H^^O^  bei  81»  C.  und  Melissinsäure 
C60H6004  bei  890  C. 

Bei  der  Berns teiusäure  und  ihren  Homologen  sinkt 
im  Gegentheil  der  Schmelzpunkt  mit  steigendem  Kohlenwasserstoff- 
gehalte. So  schmilzt  Berns  leinsäure  C^HeO^  bei  180«  C,  Lipin- 
säureCioHsQs  bei  ISloQ.,  Adipinsäure  C'^H'oQs  bei  140«  C,  Pime- 
linsäure C'^H^^O»  bei  130o  C.,  Korksäure  C'^H'^O^  bei  124o  C;, 
Lepargylsäure  bei  118«  C.;  nur  bei  Sebacylsäure  C«oH'«08  steigt 
er  wieder  auf  127 o  C. 

Die  Löslichkeit  homologer  Verbindungen  im  Wasser 
vermindert  sich  mitZunahme  des  C^H^-gehaltes,  wie  das 
Beispiel  der  Essigsäure,  der  Buttersäure,  Valeriansäurc  und  der 
Talgsäuren  zeigt,  ebenso  die  Reihe  der  Bernsteinsäure.  So  lösen 
100  Th.  Wasser  von  10  bis  18»  C.  20  Th.  Bernsteinsäure,  aber  nur 
10,6  Th.  Lipinsäure,  7,7  Th.  Adipinsäure,  nur  2,6  Th.  Pimelinsäure, 
1,04  Th.  Korksäure  und  nur  0,46  Th.  Sebacylsäure. 


Organische  Säuren,  Basen,  Salze  und  gepaarte  Verbindungen. 


Isomerie,  Metamerie  und  Polymerie  organischer 

Substanzen. 

Isomere  Substanzen  sind  solche,  welche  zwar  gleiche  pro- 
centische  Zusammensetzung,  aber  verschiedene  physische  und  che- 
mische Eigenschaften  besitzen ;  so  z.B.  Weinsäure  =  2H0,C«H^0>« 
und  Traubensäure  =  2HO,C8H40*».  Ist  die  Isomerie  in  der  Ver- 
schiedenheit der  Moleculargrösse  begründet,  so  heissen 
die  Körper  polymer  (Beispiele:  Aethylen  =  C^H*,  Propylen  = 
C«H«,  Butyleu  =  C^H»,  Amylen  =  C'oH*»);  ist  ihre  Molecular- 
grösse dieselbe,  die  Gruppirung  der  Bestandtheile  aber 
eine  nachweisbar  verschiedene,  so  nennt  man  die  Körper 
m  et  a  m  e  r  (Beispiel :  essigsaures  Methyloxyd,  ameisensaures  Aethyl- 
oxyd  und  Propionsäure  haben  sämmtlich  die  empirische  Formel 
CH^O«;  das  erstere  ist  aber  =  C^H »0,0411  «0 3,  -das  zweite  =  C^HsQ, 
C'HO»  und  die  dritte  =  HO,C«H503). 

Organische  Säuren,  Basen,  Salze  und  gepaarte 

Verbindungen. 

Wie  bei  den  anorganischen  Verbindungen  treffen  wir  bei  den 
organischen  auf  entschiedene  Säuren  und  entschiedene 
Basen.  Die  organischen  Säuren  sind  einbasisch,  zweibasisch 
und  dreibasiscb,  je  nachdem  in  einem  Molecül  derselben  1  oder 
2  oder  3  Aeq.  Wasser  durch  eben  so  viele  Aequivalente  einer  ein- 
atomigen Basis  ersetzt  werden  (Beispiele:  Essigsäure  =H0,C*H30» 
gibt  neutrales  essigsaures  Silberoxyd  =  AgO,C*H303,  ist  mithin  eine 
einbasische  Säure.  Weinsäure  =  2H0,C8H'»0'»  gibt  neutrales 
weinsaures  Kali  =  2K0,C8H40'»,  ist  mithin  eine  zweibasische 
Säure.  Citronensäure  3H0,C>2H»0«'  gibt  citronensaures  KaU 
=  3K0,C»»H'^0i',  ist  mithin  eine  dreibasische  Säure). 

Zu  den  entschieden  basischen  organischen  Verbindungen 
gehören  die  Alkaloide  (die  stickstoffhaltigen  organischen  Basen). 
Die  kräftigsten  derselben  neutralisiren  die  Säuren  vollständig,  so  Mor- 
phin, Chinin,  Nicotin  etc.;  die  schwächeren  unter  ihnen  vermögen 
dies  nicht  mehr,  verbinden  sich  aber  noch  unmittelbar  mit 
Säuren  zu  Salzen. 

Basischen  Charakter,  d.  h  Fähigkeit,  sich  mit  Säuren 
zu  verbinden  und  sie  zu  neutralisiren,  besitzen  aber  auch  die  stick- 
stofffreien Alkohole,  Glycole,  Glycerine,  Süssstoffc  (Mannit,  Gly- 
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cose  etc.),  Aldehyde,  viele  ätherische  Oele.  Sie  geben  dabei  Wasser 
ab,  wie  die  Säuren.  Die  so  entstandenen  Verbindungen  entsprechen 
den  Salzen,  führen  aber  den  Namen  gepaarte  Verbindungen. 
Von  den  gewöhnlichen  Salzen  unterscheiden  sie  sich  durch  eine 
grössere  Innigkeit  der  Vereinigung;  ihre  Bildungsweise  ist 
von  der  Salzbildung  durch  eine  grössere  Schwierigkeit  der 
Vereinigung  unterschieden.  Doch  finden  mannichfache  Ueber- 
gänge  zwischen  ächten  Salzen  und  gepaarten  Verbindungen  statt. 
Zu  ihnen  zählen:  die  zusammengesetzten  Aether.  die  Naphten 
(Aethersalze) ,  die  fetten  Oele,  Talge,  Wachse,  manche  Harze,  viele 
Chromogene  und  Farbstoffe,  Bitterstoffe,  das  Tannin,  die  natürlichen 
und  die  künstlich  erzeugten  gepaarten  Säuren  (z.  B.  Mandelsäure 
=  Bittermandelöl  -j-  Ameisensäure ;  Benzinschwefelsäure  =  phenyl- 
schweflige  Säure  =  H0,Ci2H50,S«04  =  C'2H«,S20<';  Benzoeschwefel- 
säure ==  C'^HeO*,  S.^Oe  =  2HO,C'4H^O^S«0*).  Man  hat  zur  allge- 
meinen Bezeichnung  dieser  stickstofffreien,  nicht  alkaloidischen  or- 
ganischen Stoffe,  welche  mit  Säuren  Verbindungen  eingehen  können, 
die  Namen  Alkohole  und  Aether  im  weitesten  Sinne  ge- 
braucht (und  missbraucht):  man  spricht  von  ächten  Alkoholen 
(Holzgeist,  Weingeist),  süssen  Alkoholen  (Glycolen,  Glycerinen, 
Mannit,  Glycosen),  aromatischen  Alkoholen  (ätherisch- öligen 
Flüssigkeiten  und  Campherarten),  fetten  Alkoholen  (Aethal, 
Cholesterin,  Meconin),  Verständlicher  bleibt  der  Ausdruck  stick- 
stofffreie organische  Basen  für  diese  Körper.  Das  von  Wurtz 
entdeckte  Aethylenoxyd  C^H^O''  bildet  das  verbindende  Glied  mit 
den  Alkaloiden  durch  seine  Fähigkeit,  die  Säuren  unmittelbar 
zu  neutralisiren. 

Einsäurige,  zweisäurige  und  dreisäurige  Basen. 

Analog  den  l  - ,  2  -  und  3  basischen  Säuren ,  kennt  man  auch 
1-,  2-  und  3 säurige  Basen  oder  Alkohole.  Der  gemeine  Alkohol 
C^R^OßO  ist  einsäurig,  da  er  mit  der  Essigsäure  das  neutrale 
essigsaure  Aethyloxyd  C^H^0,C*n303  liefert.  Glycol  =  C^H«0^  ist 
zweisäurig,  da  es  den  neutralen  essigsauren  Glycoläther  C^H^O*, 
2C4H303  gibt;  das  Glycerin  C«H503,3HO  ist  drei  säur  ig,  weil 
z.  B.  neutraler  essigsaurer  Glycerinäther ,  das  Triacetin,  nach  der 
Formel  C«H50',3C'*H='03  zusammengesezt  ist. 

Auch  die  Pflanz encellu lose  C'^H'oO"^  muss  wegen  ihrer 
Fähigkeit,  mit  NO»  das  neutrale  Pyroxylin  =  C'^H»0',3N05  zu 
liefern,  als  eine  dreisäurige  stickstofffreie  Basis  angesehen  werden. 


Aetlier,  Doppolsäuren  inul  Anhydride. 
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Aether,  Doppeläther,  Doppelsäuren  und  wasser- 
freie Säuren  (Anhydride). 

Die  Aether  gewinnt  man  gewöhnlich  durch  Einwirkung  ihrer 
schwefelsauren  Salze  auf  den  entsprechenden  Alkohol  in  der  Wärme. 
Z.  B.  den  Aethyläther  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Aether- 
Schwefelsäure  mit  Alkohol  bei  140"  C. 

HO,C*H«0,S«0«  +  C*HsO,HO  =  (C*HäO,C4H»0)  +  2(H0,S0») 

Aetherschwefelsäure  4-    Alkohol   =    Aethyläther  -H  Schwefel- 
säurehydrat. 

Die  Doppeläther  entstehen,  wenn  Natrium  auf  den  entspre- 
chenden Alkohol  wirkt  und  zu  dem  gebildeten  Aethernatron  das 
Chlorid,  Bromid  oder  Jodid  des  anderen  Aetherradicals  gefügt 
wird. 

So  entsteht  z.  B.  Aethy lamy  1  äther  C^H^O,  C'»H'«0  wie 
folgt: 

Na  +  C'oH'»()2  =  NaO,C>«H"0  +  H  und 
NaO,C'«H''0  -f-  C*H5J  =  NaJ  +  (C*H»0,C">H'iO). 

Wasserfreie  Säuren  (Säur enanhydride)  entstehen  nach 
Gerhardt  bei  Einwirkung  des  Phosphoroxy Chlorids  PO'Cl^  auf 
die  wasserfreien  Natronsalze  der  organischen  Säuren.    Als  Neben- 
produkte bilden  sich  die  Chloride  der  Säureradieale. 

So  entsteht  wasserfreie  Essigsäure  C4H303,C^H803  wie  folgt: 

3(NaO,C*H303)  -}-  PO'Cl^  = 
NaO,aPO'>  -f  2NaCl  +    C^H^O^Cl   +  (C*H«0',C*H'0»). 

Acetylchlorid. 

Die  Doppel  säuren  erhält  man  durch  Einwirkung  des  Chlo- 
rids vom  Radical  der  einen  Säure  auf  das  trockene  Natronsalz  der 
anderen;  z.  B.  essigsaure  Benzoesäure  durch  Destillation  von  Ben- 
zoylchlorid  C'^H^O^Cl  über  essigsaures  Natron;  oder  von  Chlor- 
acetyl  C^H^U^Cl  über  benzoesaures  Natron: 

NaO,C*H303  -I-  C'*H»0«C1  =  NaCl  +  (C'*H50»,C*H30»). 

Hier  spielt  die  Benzoesäure  gewissermassen  die  Rolle  einer 
Basis  gegen  die  Essigsäure. 
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Amide,  Hydramide,  Imide,  Nitrile,  Aminbasen, 
Aminsäuren,  Amidosäuren  und  Azosäureii. 

Amide,  Imide  und  Nitrile  entstehen  aus  trocknen  neu-, 
tralen  Ammoniaksalzen  durch  Entziehung  derElemente 
des  Wassers,  wozu  die  Säure  des  Ammoniaksalzes  den  Sauer- 
stoff, das  Ammoniak  den  Wasserstoff  liefert,  z.  B. 

Acetamid  =  C^H^O^HäN  entsteht  nach  der  Gleichung 
(H3N,H0,C4H30')  —  2H0  =  C^H^O^H'N. 

Acetonitril  =  C^H^N  =  Cyanmethyl  =  C2H3,C2N  entsteht 
aus  essigsaurem  Ammoniak  nach  der  Gleichung 

(H3N,HO,C4H303)  -  4H0  =  C^H^N. 

Succinamid  =  C8H404,H^N«  entsteht  aus  bernsteinsaurem 
Ammoniak: 

(2H^N0,C«H^0«)  —  4H0  =  C^H^O^H^N^ 
Bei'm  Erhitzen  zerlegt  sich  das  Succinamid  in  Ammoniak  und 

Succinimid  CsH^O^HN. 

Acetamid  ist  ein  Monamid,  Succhiamid  ein  Diamid;  die 

dreibasische  Citronensäure  liefert  ein  Triamid  =  C^^E^O^.E^^^ 

(Gitramid). 

Die  Amide  sind kry stall isirbar,  von  neutraler  Reaction,  be- 
sitzen aber  häufig  schwach  basische  Eigenschaften.  Die  Imide 
sind  den  Amiden  ähnlich. 

Die  Nitrile  sind  Cy an verbindun gen,  erscheinen  häufig 
ölig  und  reagiren  neutral. 

Oxalsaures  Ammoniumoxyd    —  Wasser 
2H*NO,C*06  -  8H0 

Ameisensaures  Ammoniuraoxyd  —  Wasser 
H^N0,C2H0«  -  4H0 

Essigsaures  Ammoniumoxyd    —  Wasser 
H*NO*,C*H303  -  4H0 

Propionsaures  Ammoniuraoxyd   —  Wasser 
H^NGjOßH^Os  4H0 

u.  s.  w. 

Die  Amide,  Imide  und  Nitrile  werden  in  der  Kälte  weder 
durch  Alkalien  noch  durch  Säuren  zerlegt.  Bei'm  Kochen  mit  star- 
ker Alkalilauge  nehmen  sie  Wasser  auf,  entwickeln  wiederherge- 
stelltes Ammoniak  und  bei'm  Alkali  bleibt  die  regenerirte  Säure. 
Z  B  HC»N  4-  4H0  =  H'*N0,C*H03.  Aus  Cyanmethyl  wird  essig- 

'saures  Ammoniak:  C«H3,C«N  +  4H0  =  H^N0,C^H303. 


=  Oxaloniti'il  =  Cyan 

=  C*N2  =  (C2N,C2N) 

=r  Formonitril  =  Cyanwasserstoff 

=:  cm  =1  H.C^N 

=  Acetonitril  =  Cyanmethyl 

=  C^H^N  =  C^H^jC^N 

=  Propionitril  =  Cyanätbyl 

=  CßH^N  =  C*H5,C«N 


Amide,  Nitrile,  Aminbascn,  Arainsäuren  etc. 
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Aminsäuren  entstehen  durch  Ueberentwässerung  saurer 
Ämmoniaksalze.  So  verliert  z.  B.  zweifach  oxalsaures  Ammoniak  = 
H4N0,H0,C^06  auf  230"  C.  erhitzt  Wasser  und  hintcrlässt  Oxa- 
mins'äure  =  HO,C«O^H»N,C«0^  Bei  Vereinigung  wasser- 
freier Säuren  mit  Ammoniak  entstehen  aminsaure  Ammonium- 
oxydsalze. 

Mit  starker  Alkalilauge  gekocht  geben  auch  die  Aminsäuren 
wiederhergestellte  Säuren  und  Ammoniak. 

Mit  salpetriger  Säure  behandelt  geben  die  Amide  unter 
Stickgas-Entwickelung  die  ursprüngliche  Säure  wieder.-  So  lie- 
fert Asparagiu  CsHsN^O"  =  C«H40«,H*N2  (Aepfelsäureamid)  mit 
2N0ä  behandelt  Aepfelsäure  C8H«0»«>  und  Stickgas: 
C«H^06H^N«  -f  (N^O^  +  02)  =  2H0  +  (2H0,C»H*0«)  +  4N. 

Amidosäuren  entstehen  durch Reduction  der  Nitrosäuren 
mittelst  Schwefelammonium  oder  Essigsäure  und  metallischem  Eisen. 
Z.  B.  die  Amidobenzoesäure  .C'*H5(H*N)0*  aus  Nitroben- 
zoesäure  C"H*(NO*)0*  nach  der  Gleichung 

C'*H»(NO*)0*  +'6HS  =  C"H5(H2N)0*  +  6S  4-  4H0. 

Während  bei  den  Aminsäuren  das  Amid  H*N  den  Sauer- 
stoff substituirt,  ersetzt  es  in  den  Amidosäuren  den  Wasser- 
stoff. 

Die  Amidosäuren  besitzen  merkwürdigerweise  zugleich 
saure  und  basische  Eigenschaften.  So  liefert  die  Amidoben- 
zoesäure (auch  Benzamsäure  genannt)  mit  Silberoxyd  das  Salz 
AgO,C'*H*(H*N)03  und  mit  Salpetersäure  das  Salz  salpetersaure 
Benzamsäure  =  C'4H5(H2N)04,H0,N05. 

Azosäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Amidosäuren.  In  ihnen  ist  ein  Theil  Wasserstoff  durch 
Stickstoff  ersetzt.  So  entsteht  aus  Amidobenzoesäure  Diazo- 
amidobenzoe säure  =  2H0,C«8H«>N306  =  C«*H5(H*N)0*  -j- 
C«*H4(N»)0^  nach  der  Gleichung: 

2C'^H»(H'N)0^  4-        =  2H0,C-^«H«N^0«  -\-  3H0. 

Hydr amide  sind  neutrale  amidartige  Verbindungen,  welche 
bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Aldehyde  (d.  h.  die  Mittel- 
stufen zwischen  den  Alkoholen  und  den  daraus  entstehenden  Säuren) 
sich  bilden.  So  entsteht  Hydr obenzamid  G^H'^N«  nach  der 
Gleichung : 

3C'4H602  _|„  2H3N  =  C^^H'sN»  -j-  6H0, 
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Aminbasen  entstehen  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
Alkohole  und  Aether.  M;in  unterscheidet  Amidbaseu  =:  KH»N 
Imidbasen  =  R»HN,  Nitrilbasen  =  R^N  und  Ammonium- 
basen =  R*NO,HO  je  nachdem  1,2,3  Aeq.  des  Wasserstoffs  im 
Ammoniak  oder  4  Aeq.  H  im  Ammoniumoxyd  durch  ebensoviel 
Aeq.  Alkoholradical  (R)  ersetzt  sind.  Man  kennt  Monamine, 
Dl  am  ine.  Triam  ine  etc.,  d,  h.  organische  Basen,  die  in  1  Mo- 
lecule  1,  2,  3  etc.  Aeq.  Ammoniak  vereinigt  enthalten.  So  ist 
Anilin  =  Phenylamin  =  C'2H5,H^N  ein  Monamin,  entsprechend 
H^N;  der  Harnstoff  C'O^H^N*  hingegen  ist  ein  Diamin,  ent- 
sprechend H«N». 

(Das  Weitere  siehe  bei  den  Alkaloiden.) 

Oxydation  organischer  Substanzen. 

Sie  wird  durch  folgende  Mittel  bewirkt: 

durch  Platin  schwarz  und  atmosph.  Luft  (Umwandlung  von 
Weingeist  in  Essigsäure); 

durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Alkohol  wird 
hierdurch  in  Acetal,  Aldehyd  und  Essigsäure  übergeführtj ; 

durch  Chromsäure  (Fuselöl  wird  durch  K0,Cr03  -|- SÜ^ 
zu  Amylaldehyd  und  Valeriansäure  oxydirt); 

durch  Ueb  er  mangansäure  (Oxalsäure  in  saurer,  Ameisen- 
säure in  alkalischer  Lösung  wird  durch  Mn^O'  in  CO' ver- 
wandelt) ; 

durch  Bleihype roxyd  (Harnsäure  wird  durch  PbO«  in  Al- 
lantoi'n,  Harnstoff  und  Oxalsäure  zersetzt;  siehe  bei  Harn- 
säure) ; 

durch  Kupferoxydhydrat  (bei  Gegenwart  von  freiem  Kah 
oder  Natron  gibt  das  CuO,HO  Sauerstoff  ab  und  wird  zu 
rothem  Kupferoxydul,  sobald  gleichzeiHg  vorhanden  sind: 
Krümelzucker,  Milchzucker,  Syrupzucker,  Metapectinsäure, 
Dextrin,  Aldehyd,  Lactucin,  Pikrotoxin,  Harnsäure,  arsenige 
Säure  etc.  Auf  diese  Reaction  gründet  sich  Trommer's 
qualitative,  sowie  Barreswil's  und  Fehling's  quanti- 
tative Zuckerprobe); 

durch  Silberoxyd ; 

durch  Arsensäure  (Bildung  von  Anilinviolet  aus  Anilin 
durch  AsO»,  welche  dabei  zu  AsO'  reducirt  wird); 
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durch  Eisenoxyd-,  Eisenchlorid-  und  Ferridcyan- 

k all  um -Lösung; 
durch  Jodsäure,  Chlorsäure  und  Salpelersäu^-e. 
Bei  Einwirkung  der  NO»  auf  organische  Steife  wird  die  Oxy- 
dationserscheinung dadurch  verwickelter,  dass  sich  Cyan-  und  Ni- 
troverbindungen neben  reinen  Oxyden  bilden.  So  z.  B.  aus  Bit- 
termandelöl —  C'^H«0«  neben  Benzoesäure  C'*H«04  auch  Blau- 
säure HC«N  und  Nitrobittermandelöl  C'^H*(N04)0«. 

Oxydationen  durch  Vermittel ung  des  Chlors, 

Broms  und  Jods. 

Aus  Bernsteinsäure  C^H^O»  entstehen  durch  Brom  die  Mono- 
und  Dibrombernsteinsäure  CsHsBrO»  und  C^H^Br^O«.  Bei  Be- 
handlung der  Silbersalze  dieser  gebromten  Säuren  mit  Wasser  ent- 
steht aus  der  ersteren  Aepfelsäure  C^H^O'",  aus  der  letzteren 
Weinsäure,  nach  den  Gleichungen: 

AgO,C8H*BrO'  H-  2H0  =  AgBr  +  C8H«0">  und 
2AgO,C«H»Br20«  -f-  4H0  =  2AgBr  -f  C«H«0"  (Kekule). 

Aus  Salicylsäure  C>^H«0"  und  Jod  wird  Dijodsalicylsäure 
=  C'^H*J«0«,  welche  mit  4H0  sich  zerlegt  in  2HJ  und  Gallus- 
säure =  C'^H'O'o  (Lautemann). 

Oxydationen  durch  schmelzendes  Kalihydrat. 

Alkohole  werden  durch  KO,HO  in  die  entsprechenden  Säuren 
verwandelt  und  bei  stärkerer  Hitze  werden  diese  Säuren  weiter  in 
Kohlensäure  und  Acetone  zerlegt.  Z.  B.  aus  Alkohol  wird  Essig- 
säure, aus  dieser  Aceton  +  CO« :  2(K0,C^H303)  =  2(K0  CO»)  H- 
C'H'O»  (Aceton). 

Reduction  organischer  Oxyde,  sowie  der  Nitro- 

V  erbi  n  dun  gen. 

Sie  geschieht  durch  nascirenden  Wasserstoff,  durch  Natriumamalgara, 
durch  Zink  und  verdünnte  SO 3,  Zink  und  alkalische  Laugen,  durch 
Jodwasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium,  schweflige 
Säure,  Zinn  und  Salzsäure,  Traubenzucker  und  alkalische  Lauge: 
Jodphosphor  etc. 
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Beispiele:  Chinasäure,  mit  PJ«  und  HO  destiUirt  gibt 
Benzoesäure,  nach  der  Gleichung- 

+  2HJ  =  C«^H«0^  +  8H0  H-  2J  (Lautemann). 

Nitrobenzol  C^HsNO*  -f-  6(Zn  +  HO.SO«)  =  6(ZnO  SO)  -4- 
4H0  +  C'«H'N  (=  AnUin).  v      ,    y  -r 

Einwirkung  der  Halogene  auf  organische  Ver- 
bindungen. 

Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  Wasserstoff  entziehend  und 
substituirend  auf  die  meisten  organischen  Körper  ein  (Siehe 
Seite  4  über  Substitution);  die  gebildeten  Wasserstoffsäuren  blei- 
ben häufig  mit  dem  Substitutionsprodukt  verbunden.  Sie  wirken 
energischer  oder  schwächer,  je  nachdem  man  dieselben  in  grös- 
serer oder  geringerer  Menge,  rascher  oder  langsamer,  im  Sonnen- 
licht oder  ohne  dasselbe,  kalt  oder  warm,  verdünnt  oder  concentrirt 
anwendet.  Chlor  wirkt  am  kräftigsten,  Brom  weniger  stark,  Jod 
am  schwächsten.  Die  Farbstoffe  werden  rasch  durch  die  Halo- 
gene zerstört.  Da  das  Chlor  aus  Wasser  im  Lichte  Sauerstoffgas 
entwickelt,  während  HCl  entsteht  und  dieser  nascirende  Sauerstoff 
kräftige  Oxydation  hervorruft,  so  zählt  man  das  Chlor  auch  zu  den 
Oxydationsmitteln;  besonders  aber  die  unter  chlorige  Säure 
CIO  und  ihre  Salze  mit  KO,  NaO  und  Kalk. 

Einwirkung  der  starken  Mineralsäuren  auf 
organische  Substanzen. 

Salpetersäure.  Ihre  oxydirende  Wirkung,  ihre  Fähigkeit 
Nitroverbindungen  zu  erzeugen,  wurden  schon  besprochen. 
Besonders  energisch  wirken  Mischungen  aus  Salpeter  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  oder  concentrirter  Salpetersäure  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure. 

Man  unterscheide  wohl  die  Salpetersäure  Verbindungen 
(mit  NOs)  von  den  Untersalpetersäureverbindungen  (mit 
NO*).  Zu  den  ersteren  gehören  unter  anderen  das  Pyroglycerin 
(Glonoin),  der  Pyromannit,  das  Pyroxylin  oder  die  salpetersaure 
Cellulose  —  C'«H'0',3N0';  zu  den  letzteren  das  Nitrobenzol 
=  C'»H''(NO*).  In  den  ersteren  ist  Wasser  durch  Salpetersäure, 
in  den  letzteren  Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure  ersetzt. 
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Schwefelsäure.  In  wasserfreier  Form  mit  organischem 
Stoffe  zusammentreffend  erzeugt  sie  gepaarte  Säuren.  Z.  B.  mit 
Benzin  C»«H«  die  Benzinschwefelsäure.  Das  concentrirte  Schwe- 
felsäurehydrat HO,SO»  zerstört  viele  organische  Stoffe  in  Folge 
ihrer  energischen  Wasseranziehung  und  veranlasst  in  wasser- 
freien organischen  Verbindungen  den  H  und  0  derselben,  zu  HO 
zusammentreten,  dessen  sie  sich  bemächtigt.  Dabei  findet  Abschei- 
dung  von  Kohle  (Schwärzung)  statt,  welche  ihrerseits  in  der  Wärme 
die  Schwefelsäure  zu  S^O»,  SO*,  ja  bis  zu  S  reducirt.  Die  concen- 
trirte Schwefelsäure  begünstigt  die  Aetherbildung. 

Salzsäure,  in  Form  von  Gas  HCl,  dient  ebenfalls  zur  Er- 
zeugung von  Aetherarten  (siehe  diese);  sie  vereinigt  sich  mit 
vielen  ätherischen  Oelen,  z.  B.  mit  Terpenthinöl  zu  krystallischen 
Verbindungen. 

Verdünnte  S  alz  säure  (und  verdünnte  Schwefelsäure) 
bewirken  bei  Erhitzung  mit  gewissen  organischen  Verbindungen 
Umsetzungen  und  Spaltungen  derselben,  so  namentlich  der 
Glycogene  (Cellulose,  Amylum,  Schleim)  und  Glycoside  (Amyg- 
dalin,  Salicin,  Solanin  etc.),  welche  dabei  Zucker  liefern.  Bei 
längerer  Einwirkung  auf  Eiweisskörper,  Zuckerarten,  Extractivstoffe 
erzeugen  diese  Säuren  amorphe  braune  Produkte  (Huminsub- 
stanzen). 

Phosphor  säure,  im  wasserfreien  Zustande  auf  sauerstoff- 
haltige ätherische  Oele  einwirkend  entzieht  denselben  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  in  Form  von  Wasser  und  erzeugt  sauerstoffifreie 
Kohlenwasserstoffe  z.  B.  aus  Menthencampher  C^m^oQz  (j^s  Men- 
then  C'^oH^ö. 

Auch  P02C1^  PC1^  P  +  5Br  und  P  +  3J  dienen  zur  Ent- 
wässerung organischer  Stoffe;  der  H  derselben  tritt  an  das  Ha- 
logen, der  Sauerstoff  an  den  Phosphor. 

Alkalien  und  Erdalkalien  verbinden  sich  mit  organischen 
Säuren  zu  wahren  Salzen;  allein  viele  derselben  werden  durch 
überschüssiges  Alkali  rasch  verändert,  z.  B.  die  Gerbsäu- 
ren. Aus  den  Salzen  der  Alka loi de  scheiden  sie  diese  unmit- 
telbar ab;  aus  den  Verbindungen  der  Aether  mit  Säuren,  isoliren 
Sic  bei'm  Kochen  nicht  den  Aether,  sondern  in  den  meisten  Fällen 
das  Hydrat  desselben,  den  Alkohol. 
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Die  Fette  und  Wachsarten  werden  durch  sie  verseift,  d  h. 
unter.  Abscheidung  der  Fettbasis  (des  Glycerins,  Aethals)'  oder 
Wachsbasis  (Melissylalkohol)  in  Ölsäure  und  talgsaure  Alkalien  ver- 
wandelt.   Die  oxydirende  Wirkung  des  schmelzenden  Alkalihydrats 
wurde  schon  erwähnt.    Das  Bleioxyd  wirkt  auf  die  Fette  ähn- 
lich; die  dabei  entstehenden  Verbindungen  heissen  Bleipflaster. 
Beispiel  der  Verseifung: 
Olein  -j-  Natronhydrat  =  Glycerin  -f  ölsaures  Natron. 
.(C6H50^3C36H3303)  -H  3(NaO,HO)  = 
(C«H503,3HO)  +  3(NaO,C^«H3303). 
Zersetzung  des  Ölsäuren  Natrons  durch  Schwefelsäure: 
NaO,C'«H3303  -H  H0,S03  =  NaO,S03  +  H0,C3«H"03. 

Einwirkung  der  Wcärme  auf  organische  Körper, 

Durch  Wärme  unzersetzt  in  Dampf  überführbare  Körper  heis- 
sen. flu  chtige  (sublimirbare  und  destillirbare) ;  unter  den  organi- 
schen Stoffen  gehören  z.  B.  Alkohol,  ätherische  Oele,  Camphore, 
Essigsäure,  Caffein  hierher.  Nicht  flüchtig  sind  z.  B.  Eiweiss, 
Cellulose,  Amylon,  Zucker,  Chinin,  Abietinsäure,  Weinsäure,  Olein. 

Schon  bei  Temperaturen,  nicht  weit  über  dem  Siede- 
punkte des  Wassers,  beginnt  bei  vielen  nicht  flüchtigen  orga- 
nischen Stoffen  eine  Molecular Veränderung  einzutreten,  die 
sich  durch  Verlust  der  Krystallisirbarkeit,  leichtere  Schmelzbarkeit, 
veränderte  Löslichkeit,  verminderte  Sättigungscapacität,  veränderten 
Geschmack  etc.  kund  gibt. 

Auffällige  Beispiele  liefern  Weinsäure,  Aepfel-,  Citronen-  und 
Milchsäure  (siehe  diese). 

Bei  stärkerer  Hitze  erleiden  die  nicht  flüchtigen  organischen 
Substanzen  eine  Röstung,  d.  h.  sie  färben  sich  gelb,  braun  und 
zuletzt  schwarz  durch  abgeschiedene  Kohle. 

Geschieht  diese  Erhitzung  in  Destillirgefässen,  so  sammeln  sich 
die  flüchtigen  Zersetzungsprodukte  als  saures  oder  alkalisches 
wässriges  Destillat,  brenzliches  Oel  und  Theer  in  der  Vorlage,  wäh- 
rend gasige  Produkte  in  die  Luft  entweichen  und  Kohle  in  den 
Retorten  bleibt.  Bei  dieser  trocknen  Destillation  liefern  ge- 
ruch-  und  geschmacklose  organische  Stoffe  auffallend  schmeckende 
und  stark  riechende  Produkte ;  neutrale  Stoffe  geben  bald  neutrale, 
bald  saure,  bald  alkalische  Destillatiousprodukte;  eine  einzige 
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nicht  flüchtige  organische  Säure  gibt  oft  mehre  flüchtige  Säuren, 
eine  einzige  organische  Basis  mehre  flüchtige  Basen. 

Auch  die  unzersetzt  flüchtigen  organischen  Stoffe  erleiden 
eine  Zersetzung,  wenn  man  ihre  Dämpfe  durch  glühende  mit  Bim- 
steinstückchen  erfüllte  Röhren  leitet;  so  zerfällt  Alkoholdampf  in 
der  Glühhitze  in  Kohle,  Sumpfgas  und  Wasser. 

Feste  -Kohlenwasserstoffe  zerfallen  bei  der  trockenen  Destil- 
lation in  ölige  und  gasförmige  Hydrocarbüre. 

Sauerstoffhaltige  organische  Substanzen  liefern  CO«,  CO»,  HO,  H, 
gasige,  flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe,  sauerstoffärmere  und 
sauerstoffreichere  Kohlenwasserstoffoxyde  etc.  (Beispiel :  die  trockene 
Destillation  des  Holzes;  siehe  bei  Holzgeist) 

CiaH'oO'»  (Cellulose)  = 
C^H-»0*  (Essigsäure)  -f  C^O«  4-  C^O*  -f-  C«H*  +  C«  -f-  H^. 

Sehr  complicirt  werden  die  Produkte  der  trocknen  Destillation 
organischer  Stoffe,  wenn  diese  C,  H,  N,  0  und  S  enthalten,  indem 
zu  den  genannten  Zersetzungsprodukten  noch  Ammoniak,  Blausäure, 
Schwefelkohlenstoff,  HS,SO%  flüchtige  organische  Basen  etc.  treten 
(Beispiel:  Ol.  animale  foetidum  aus  Knochen). 

Bei  gechlorten  Verbindungen  tritt  das  Chlor  in  Form  von 
HCl  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  auf,  bei  arsen- 
haltigen das  Arsen  als  Metall,  als  Arsonwasserstoff,  Kakodyl  etc. 

Selbstentmischungen  organischer  Körper, 

Eine  aUgemeine  Eigenschaft  der  organischen  Substanzen  ist  die 
Fähigkeit  derselben,  ihre  Elemente  zu  neuen  Verbindungen  umzu- 
setzen, sobald  sie  dem  Organismus  entnommen,  den  Einflüssen  einer 
gelinden  V^ärme,  der  Luft  und  der  Feuchtigkeit  ausgesetzt,  sich  selbst 
überlassen  bleiben.  Diese  Selbstentmischung  verläuft  bald 
schneller,  bald  langsamer;  zu  den  rascher  verlaufenden  Zer- 
setzungen dieser  Art  gehören  Fäulniss,  Gährung,  Spaltung 
und  Umsetzung,  zu  den  langsameren  die  Verrottung  Ver- 
moderung, Farbstoffbildung,  das  Ranzigwerde'n,  die 
bauerung  und  die  Verwesung. 

Gährung  ist  die  rascher  verlaufende  Zersetzung  eines  orga- 
nischen Körpers  in  Folge  der  Einwirkung  einer  anderen  Im 
Zustande  der  Umsetzung  begriffenen  organischen  Sub- 
stanz (des  Gährungserregers  oder  Fermentes,  dessen  Trä- 
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ger  zuweilen  ein  pflanzlicher  oder  thierischer  Organismus,  eine  He- 
fenz eile  oder  ein  Infusorium  sein  kann),  unter  Mitwirkung  von 
Wasser  und  Wärme,  ohne  dass  eine  weitere  chemische  Einwirkung 
wahrzunehmen  wäre,  als  die  der  Elemente  des  Wassers. 

Geht  die  Umwandlung  ohne  Gasentwickelung  vor  sich,  so 
spricht  man  von  einer  Umsetzung;  entwickeln  sich  Luftblasen, 
die  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Schaum  (Gischt,  Gäscht) 
bilden,  so  nennt  /man  die  Erscheinung  eine  gewöhnliche  Gäh- 
rung  (wie  die  allbekannte  Bier-  und  Weingährung) ;  besitzen  die 
entweichenden  Gase  üblen  G  e  r  u  ch ,  so  redet  man  von     ä  u  1  n  i  s  s. 

Der  allgemeine  Charakter  jeder  ächten  Gährung  (der  stillen, 
der  prickelnden,  wie  der  fauligen)  ist  eine  chemische  Bindung  von 
Wasser  durch  den  gährenden  Körper  und  eine  Trennung  die- 
ses Wassers  in  seine  Elemente;  der  Wasserstoff  ent- 
weicht entweder  als  Gas  oder  tritt  mit  einem  Theile  .  des  gährenden 
Körpers  in  Verbindung,  während  der  Sauerstoff  des  Wassers 
sich  des  anderen  Theiles  des  zerfallenden  Körpers  bemächtigt. 

Die  ächte  Gährung  ist  eine  durch  den  Gährungserreger  einge- 
leitete theilweise  Oxydation  einer  organischen  Substanz  durch 
den  Sauerstoff  des  Wassers,  begleitet  von  einer  t heilweisen 
Reduction  der  organischen  Substanz  durch  den  Wasserstoff 
des  Wassers. 

Der  gährende  organische  Körper  zerfällt,  wie  der  einer 
trockenen  Destillation  bei  Luftabschluss  unterworfene 
unter  Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers  in  Sauerstoff  rei- 
chere und  in  sauerstoffärmere  bis  sauerstofffreie  wasserstoff- 
reichere Verbindungen.  Was  bei  der  trockenen  Destillation  die 
Wärme,  das  leistet  bei  der  Gährung  d er  G  ä  h  r  u  n  g  s  e  r  r  e  g  e  r. 

Als  Umsetzungen  sind  namhaft  zu  machen:  die  Bildung 
von  Milchsäure  =  C^HeO«  aus  Zucker  C'^H'^O»«  durch  Käse, 
bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Kreide;  sodann  die  Bildung  von 
Zucker  C'^H'^O'«  aus  Stärkmehl  C'^H'^O'"  durch  Diastase 
oder  Mundspeichel  und  die  Erzeugung  von  Pectinsäuren  aus 
Pectose  und  Pectin  durch  Einwirkung  von  Pectase. 

Als  ächte  Gährungen  müssen  gelten:  die  Alkoholgäh- 
rung,  bei  welcher  eine  wässrige  Lösung  von  Krümelzucker  oder 
Syrupzucker  C**H'«0"  durch  Hefenzellen  in  Alkohol  und  Koh- 
lensäure zerlegt  wird:  C'«H'«0'^  =  2(C41«0«  -f  C^O^);  die 
Buttersäuregährung,  bei  welcher  Milchzucker  oder  Müchsaure 
bei  Gegenwart  von  Käse,  Kreide  und  Wasser  Buttersäure,  Kohlen- 
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Säure  und  Wasserstoffgasliefern :  C'^H'»0«2  C8H«0*  4H+2C»0* 
und  die  B e r n s  t e in  s äu  r  eg  ä  h  r u n  g  aus  Aepfelsäure,  fumar-,  aconit-, 
und  asparagins.  Alkalien  oder  Asparagin  bei  Gegenwart  von  Käse, 
Kreide  und  Wasser. 

4(C«H^0^)  -h  2H0  =  3(C«H*Ü«)  +  6H  +  4C«0*. 

Unter  den  Fäulnissprocessen  ist  die  Fäulniss  des  Harn- 
stoffs C^H^N'O«  und  des  Leucins  C^'H^NO*  bemerkenswert!!. 

Der  Harnstoff,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Blasenschleim  in  Be- 
rührung, liefert  kohlensaures  Ammoniak. 

-h-  4H0  =  2H*N0,C^0*. 

Das  Leucin,  mit  Fibrin  und  Wasser  hingestellt,  zerfällt  unter 
Bildung  von  Valeriansäure ,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Wasser- 
stoffgas. 

C.2H'3N0*  4-  4H0  =  C'oH'oO*  -f-  C»0<  -f  H^N  -f  4H. 

Gährung  und  Fäulniss  hemmende,  antiseptische 

Mittel. 

Zu  ihnen  gehören:  Entfernung  der  Feuchtigkeit,  Abhaltung  des 
Sauerstoffs  (der  atmosphärischen  Luft),  chemische  Bindung  des  zu 
conservirenden  organischen  Körpers  oder  des  Fermentes  an  irgend 
eine  unverwesliche  Substanz  (an  eine  Säure,  eine  Basis  oder  ein 
Metallsalz,  namentlich  an  Eisensalz). 

Auch  wirkt  die  Gegenwart  sauerstoffabsorbirender  Körper  (SO», 
ätherischer  Oelö)  antiseptisch. 

Endlich  ist  die  Aufbewahrung  bei  niedrigen  Temperatu- 
ren ein  Mittel  zur  Verhinderung  oder  Verzögerung  der  Gährung 
und  Fäulniss,  während  Temperaturen  zwischen  10  bis  40»  .C.  den 
Gährungen  am  günstigsten  sind.  — 

Verrottung  nennt  man  das  Zerfallen  organischer  Gewebe  in 
ihre  emzelnen  Gewebsbestandtheile. 

Vermoderung  (Humification)  ist  eine  langsame  Selbst- 
entmischmig  organischer  Substanzen  bei  tbeilweise  gehemmtem  Luft- 
zutritt, wobei  dunkelgefärbte,  kohlenstoffreiche  Zersetzungsprodukte 
(Humuskorper),  C0^  Sumpfgas,  Ammoniak  und  Wasser  auftreten 
Die  Torfbildung  und  Farbstoffbildung  gehört  hierher. 

KnJ,-''n'"?.'"'"^'^'  ''^  ^''^"^^^"^^  Zerfallen  organischer 
Korper  m  Oxydationsprodukte,  bei  ungehindertem  Zut  ift 
der  Luft  und  der  Feuchtigkeit  bei  einer  mittleren  Temil'^tui 
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Gruppirung  der  organischen  Verbindungen. 


Als  Endprodukte  derselben  treten  Kohlensäure,  Wasser  und 
salpetersaure  Salze  auf.  Das  Verharzen  ätherischer  Oele,  das  Ran- 
zigwerdeu  fetter  Oele,  die  Säuerung-  des  Weingeistes,  die  Bildung 
kohlensaurer  Salze  in  Lösungen  oxalsaurer  Alkalien  sind  Verwe- 
sungsprocesse. 

Grruppiruiig  der  orgamsch-chemischen  Verbindungen. 

Die  einzelnen  Verbindungen  sind  in  folgende  Gruppen  vertheilt: 

1)  Cyan  und  seine  pharmaceutisch  wichtigen  Verbindungen. 

2)  Kohlenoxyd  und  seine  Verbindungen. 

3)  Alkohole,  ihre  Aether,  Kohlenwasserstoffe,  Aldehyde,  Säu- 
ren, Glycole,  Glycerine  etc. 

4)  Aetherisch  e  Oele  und  Camphore,  aromatische  Alkohole 
sammt  ihren  Aldehyden,  Säuren,  Kohlenwasserstoffen  und 
Harzen. 

5)  Süssstoffe. 

6)  Fruchtsäuren  und  Zuckersäuren. 

7)  Schleimst offe: 

A.  Schleime,  Gallerten,  Satzmehle  und  Zellstoffe  der  Pflanzen. 

B.  Glycogene  des  Thierreichs. 

C.  Proteinstoffe  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 

8)  Extractivstoffe: 

I.  Adstringirende  Stoffe  und  Gerbsäuren. 

II.  Huminsubs tanzen. 

III.  Organisehe  Farbstoffe  und  Ghromogene. 

A.  Pflanzenfarbstoffe: 

a)  gelbe  und  rothe, 

b)  grüne  und  blaue. 

B.  Thierfarbstoffe. 

IV.  Organische  Bitterstoffe. 

A.  Pikroglycoside  (hefern  Zucker  durch  Spaltung). 

1.  Ghromogene: 

a)  farbige, 

b)  farblose. 

2.  Ozogene. 

3.  Retinogene. 

B.  Pikride  (liefern  keinen  Zucker  durch  Spaltung). 

1.  Ghromogene. 

2.  Ozogene. 
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3.  Retinogene. 

V.  Seifenstoffe  (scharfe  Stoffe). 

A.  Acroglycoside  (liefern  Zucker  durch  Spaltung). 

B.  Acride  (liefern  keinen  Zucker). 

VI.  Weich  harze. 

9)  Pflanzenalkaloide. 

10)  Thierische  Basen  und  stickstoffhaltige  thierische 
Säuren. 

Anhang:  Riechstoife  und  Harze  des  Thierkörpers. 


Erste  Ciruppe. 
Cyan  und  seine  Verbindungen. 

Cyanogenium.    Cyanogene.  Blaustolf. 

Formel  =  C'N  oder  Cy.  Aequivalent  =  26.  Das  Molecul 
des  freien  Cyans  =  (C^NjC^N). 

Entdecker.    Gay-Lussac,  1814. 

Vorkommen.  Nach  Bunsen  und  Playfair  zu  1,34  Proc. 
in  den  Hochofengasen  bei'm  Schmelzen  der  Eisenerze  mit  Stein- 
kohlen. 

Cyanverbindungen  des  Pflanzenreichs:  Amygdalin  =  C*«H«'NO", 
myronsaures  Kali  und  Caffein.  Im  Thierreiche  ünden  sich  fertige 
Cyanverbindungen  selten,  so  im  Speichel  des  Menschen  eine  kleine 
Menge  Schwefelcyannatrium. 

Bildung.  Allgemein  entstehen  Cyan  oder  Cyanverbindungen, 
•wenn  Stickgas,  oder  Ammoniak,  oder  Oxyde  des  Stickstoffs  mit 
Kohle,  Kohlenwasserstoffen,  Oxyden  des  Kohlenstoffs  oder  Kohlen- 
wasserstoffoxydcn  unter  günstigen  Bedingungen  auf  einander  ein- 
wirken, besonders  in  der  Glühhitze,  bei  Gegenwart  von  Kalium 
oder  Kali;  bei'm  Zusammentreffen  von  Kohlenwasserstoffen  mit 
nascirendem  Stickstoff  auch  auf  nassem  Wege. 
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Erste  Gruppe.  Cyanvcrbindungeii. 


Darstellung  nach  Gay- Lii SS ac.  Mau  erhitzt  das  vorher 
im  Wasserbade  gutgetrocknete  Cyanquecksilber  in  einer  mit  Gas- 
entwickelungsrohr  versehenen  Glasröhre  oder  kleinen  Glasretorte  bis 
zum  anfangenden  Glühen  und  fängt  das  entwickelte  Gas  in  einer 
passenden  Glasröhre  über  Quecksilber  auf. 

Erklärung.    Aus  HgCy  erhält  man  Hg  Oy. 

Das  Hg  verdampft  und  verdichtet  sich  im  kälteren  Theile  des 
Apparats;  ein  T heil  des  Cyans  bleibt  als  braunschwarze  nicht  flüch- 
tige Masse  (als  Paracyan  =  CN»)  zurück. 

Erhitzt  man  feuchtes  Cyanquecksilber,  so  zerlegt  sich  ein 
Theil  des  Cyans  mit  dem  Wasser  in  Cyanwasserstoff  und  Cyansäure 
und  letztere  mit  Wasser  weiter  in  kohlensaures  Ammoniak.  Zur 
Entfernung  des  beigemengten  HCy  schüttelt  man  das  Gas  mit  Queck- 
silberoxyd. 

Eigenschaften  des  Cyans.  Farbloses  Gas  von  1,8064 
spec.  Gewicht,  von  eigenthümlichem,  sehr  stechenden,  blausäureähn- 
lichen Geruch  und  sehr  giftiger  Wirkung.  An  der  Luft  entzündet, 
verbrennt  -es  mit  blaugesäumter,  schön  kermesinrother  Flamme  zu 
Kohlensä,uregas,  unter  Freiwerden  von  Stickgas. 

Durch  Druck  und  Erkälten  zu  wasserheller,  dünner  Flüssigkeit 
von  0,866  spec.  Gew.  bei  l?»  C.  verdichtbar,  die  unter  —  30"  C. 
zu  einer  festen  durchsichtigen  eisähnhchen  Masse  erstarrt,  von 
strahlig-krystallischem  Gefüge  und  gleicher  Dichtigkeit  mit  flüssigem 
Cyan. 

Das  tropfbarflüssige  Cyan  mischt  sich  nicht  mit  Wasser;  das 
gasige  wird  im  Verhältriiss  von  4,5  Maas  Cyangas  zu  1  Maas  Was- 
ser von  letzterem  absorbirt. 

Diese  Aqua  cyanata  ist  farblos,  vjom  Geruch  des  Gases  und 
sehr  stechendem  Geschmack.  Sie  färbt  sich  bei'm  Aufbewahren 
erst  gelb,  dann  braun,  setzt  braune  Flocken  von  Azulmsäure  = 
C^H^N^O*  (=  4C«N -f- 4H0)  ab,  verliert  ihren  stechenden  Geruch, 
nimmt  den  der  Blausäure  an  und  enthält  neben  dieser  Säure 
auch  noch. kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak,  sowie 
Harnstoff  gelöst.  Aus  7  Aeq.  C^N  -h  14  Aeq.  HO  können  entstehen  _ 

3(HC«N)  +  H^N0,C=^03  4-H'N  -f  2C«0*  -f  C^H^N^O». 

1  Maas  Weingeist  absoYbirt  40  Maas  Cyangas. 

Durch  den  electrischen  Funken  wird  das  Cyangas  in  Kohle 
und  Stickgas  zerlegt.  Leitet  man  ein  Gemenge  aus  Cyangas, 
Sauerstolf-  und  Wasserstoff'gas  über  erhitzten  Platinschwamm,  so 
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liefert  es  Kohlensäure  und  salpetrige  Säure.  Feuchtes 
Chlorgas,  so  wie  uuterchlorige  Säure  zersetzen  das  Cyan  unter  Bil- 
dung von  CO  2  undN-gas;  nebenbei  entstehen  Chlorcyan,  Chlorstick- 
stoff, Cyanursäure  etc. 

Das  Cyan  verhält  sich  gegen  die  Elemente  wie  ein  dem  Chlor, 
Schwefel  und  Sauerstoff  analoges  electronegatives  Radical.  Mit  Ka- 
lium erhitzt,  vereinigt  es  sich  damit  direct  zu  Cyankalium.  Die  meisten 
übrigen  Metalle  verbinden  sich  direct  nicht  mit  demselben,  aber  das 
Cyankalium  und  der  Cyanwasserstoff  (die  Blausäure)  sind  fähig,  ihr 
Cyan  an  die  Metalle  abzugeben,  wenn  letztere  als  Oxyde,  Chloride, 
Sulfüre  oder  in  Salzform  mit  ihnen  zusammen  gebracht  werden. 

So  entsteht  z.  B.  Cyanquecksilber  durch  Auflösung  von  Queck- 
silberoxyd in  Blausäure.  Leitet  man  Cyangas  über  glühendes  Eisen, 
so  zerfällt  es  in  Stickgas  und  Kohle,  die  theilweise  mit  dem  Eisen 
sich  verbindet. 

Ueber  glühendes  kohlensaures  KaH  geleitet,  treibt*  das  Cyan  die 
Kohlensäure  aus  demselben  und  erzeugt  Cyankalium  =  KC*N  und 
cyansaures  Kali  =  KOjC-^NO. 

Die  electropositiven  Cyanmetalle  (Cyanobasen)  vereinigen  sich 
mit  den  electronegativen  (den  Cyanosäuren)  zu  Cy ansalzen,  z.  B. 
KCy  mit  HgCy  zu  KCy,HgCy. 

Eine  eigenthümliche  Rolle  spielen  die  Verbindungen  des  Eisens 
mit  dem  Cyan  in  den  Ferro-  und  Ferridcyanverbindungen  (siehe 
bei  diesen  weiter  unten). 

Anwendung.  Das  Cyan  als  solches  ist  nicht  als  Arzneimittel 
im  Gebrauch,  aber  als  Bestandtheil  der  offirinellen  Blausäure  und 
officineller  Cyanverbindungen  wichtig. 

Cyanwasserstoff  oder  Blausäure. 

Acidum  hydrocyanicum.    Acide  hydrocyanique.  Hydrocyanic 

acid. 

Syn. :  Cy.mwasserstoffsilure.   Acidum  borussicum.    Acide  prussique.  Prussic 
acid.   Hydrocyansäure.  Formonitril. 

Formel.  HC'N  oder  HCy.    Aequivalent  =  27. 

Entdecker.  Scheele,  1782.  Derselbe  erhielt  die  Btoäure 
im  wasserhaltigen  Zustande;  erst  Gay-Lussac  stellte  sie  1811  in 
wasserii-eier,  tropfbarflüssiger  Gestalt  dar. 
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Erste  Gruppe.  Cyanverbindungen, 


Vorkommen  und  Bildung.  Unter  den  gasigen  Produkten 
der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen;  daher  an  Kalk  gehun. 
den  im  Reinigungskalk  des  Leuchtgases.  Neben  ä  t  h  e  i-  i  s  c  h  e  m  0  e  I 
in  den  über  die  gestossenen  Kerne  der  bitteren  Mandeln,  Pfirsiche, 
Aprikosen,  Pflaumen,  Kirschen  und  Quitten,  über  die  Blätter  des 
Kirschlorbeer-,  des  Traubenkirsch-  und  Pfirsichbaums,  die  jungen 
Zweige  des  Pfirsichs,  die  Stammesrinde  von  Traubenkirsch- 
und  Vogelbeerbaum  und  die  Wurzel  des  letzteren  abdestillir- 
ten  Wässern.  Der  grösste  Theil  des  ätherischen  Oeles  und  der 
Blausäure  entsteht  erst  durch  Einwirkung  des  fermentartig  wirken- 
den Emulsins  auf  das  neben  ihm  in  den  genannten  Pflanzentheilen 
vorhandene  Araygdalin  C^öH^NO*^  nach  der  Gleichung: 

C40H27N0"  4-  4H0  = 
2C'^H'20'^      Krtimelzucker)  -f  C'^H^O^  (Bittermandelöl)  +  HC^N. 

Blausäüre  entsteht  bei'm  Ueberleiten  von  Ammoniak  über 
glühende  Kohlen;  bei'm  Hindurchleiten  von  kohlensaurem  Am- 
moiiiak  oder  von  ameisensaurem  Ammoniak  durch  stark- 
glühende Porzellanröhren  (H^N0,C'™3  =  4H0-f-HC^N);  bei  Des- 
tillation der  Salpetersäure  mit  Weingeist,  ätherischen  Oelen,  Harzen, 
Cautschuc;  bei  Destillation  des  Leims  und  der  Eiweisskörper  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  etc. 

Darstellung  der  wasserfreien  Blausäure: 

1)  nach  Gay-Lussac,  durch  Behandlung  des  Cyanquecksilbers 
mit  salzsaurem  Gase:  HgCy  -f-HCl  =  HgCl  +  HCy.  Der  anhän- 
gende HCl  wird  durch  CaO,CO^  entfernt; 

2)  nach  Vauquelin,  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoffgas auf  Cyanquecksilber:  HgCy  -f-  HS  =  HgS  H-  HCy.  Der 
anhängende  HS  wird  durch  PbO,CÜ^  entfernt; 

3)  nach  Gautier,  durch  Behandlung  des  Gyankaliums  mit 
Chlorwasserstoff.    KCy  +  HCl  =  KCl  +  HCy; 

4)  nach  Robiquet  und  Wöhler,  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  Cyankalium. 

KCy  4-  H0,S03  =  K0,S03  +  HCy. 
Die  durch  Destillation  erhaltene  wässerige  Blausäure  wird  durch 
Chlor  calcium  entwässert. 

5)  Mi  Hon  concentrirt  die  wässrige  Blausäure  durch  fractionirte 
Destillation,  indem  die  ersten  Fractionen  immer  stärkere  Blausäure 
enthalten;  zuletzt  entwässert  er  sie  ebenfalls  durch  Chlorcalcium. 
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6)  Nach  LGmelin  und  Traut  wein  destillirt  man  löTheile 
gelbes  Blutlaugensalz  mit  9Theilen  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  9  Theilen  Wasser,  bis  in  die  durch  Eis  und  Koch- 
salz gekühlte  Vorlage  4  bis  5  Theile  concentrirter  Blausäure  über- 
gegangen sind.  Diese  bringt  man  in  eine  gut  verschliessbare 
Flasche  und  fügt  nach  und  nach  unter  Schütteln  gepulvertes 
Chlorcalcium  (welches  durchaus  frei  von  Aetzkalk  sein 
muss)  in  kleinen  Antheilen  hinzu,  wobei  man  jede  Erwärmung 
vermeidet.  Nach  ruhigem  Stehen  hat  sich  der  Flascheninhalt  in 
zwei  Schichten  gesondert,  deren  untere  aus  Chlorcalciumlösung, 
deren  obere  aus  starker  gewordener  Blausäure  besteht.  Die  CaCl- 
lösung  entfernt  man  mittelst  eines  Glashebers,  den  man  vorher 
mit  gesättigter  CaCl-lösung  füllt,  am  längeren  Schenkel  mit  dem 
Finger  zuhält  und  erst  dann  öffnet,  wenn  das  Ende  des  kürzeren 
Schenkels  des  Hebers  sich  an  der  tiefsten  Stelle  der  CaCl-lösung 
in  der  etwas  geneigten  Flasche  befindet.  So  wie  alle  CaCl-lösung 
abgelaufen  ist,  verschliesst  man  den  Heber  wieder  mit  dem  Finger, 
zieht  ihn  heraus,  bringt  aufs  Neue  frisches  pulvrig  trocknes 
Chlorcalcium  zur  Blausäure,  schüttelt,  entfernt  die  gebildete 
CaCl-lösung  wie  angegeben  und  fährt  so  fort,  bis  frische  Mengen 
von  pulvi'igem  Ca^l  mit  der  Blausäure  geschüttelt,  nicht  mehr  flüssig, 
sondern  nur  noch  klebrig  werden.  Nun  giesst  man  die  Blausäure 
davon  ab  in  eine  gut  erkältete  Flasche,  worin  pulvrig  trock- 
nes Chlorcalcium  sich  befindet  und  nach  einiger  Zeit  von  hier 
aus  in  eine  reine  trockne  Aufbewahrungsflasche. 

Wegen  der  ungemeinen  Giftigkeit  und  Flüchtigkeit  der  Blau- 
säure ist  die  Darstellung  der  concentrirten  Säure  höchst  ge- 
fährlich und  sollte  blos  im  Winter  oder  unter  Anwendung  kräf- 
tiger Kältemischungen  mit  gros  st  er  Vorsicht  ausgeführt  werden. 

Erklärung.  Die  Zersetzung  des  gelben  Blutlaugensalzes  (des 
Eisencyanürcyankaliums)  durch  verdünnte  Schwefelsäure  geschieht 
nach  der  Gleichung: 

2(2KCy,FeCy  -f-  3H0)  -f  6(HO,S03)  =  3(K0,H0,S'^0«)  +  3HCy 

+  6H0  -f  (KCy,2FeCy). 
Es  werden  sonach  von  6  Aeq.  Cyan  des  Blutlaugensalzes  nur 
3  Aeq.  in  Form  von  Blausäure  erhalten,  die  übrigen  3  Aeq.  C»N 
bleiben  mit  Eisen  und  Kalium  verbunden,  neben  saurem  schwe- 
felsauren Kali  in  der  Retorte  zurück.  Die  Verbindung  KCy,2FeCy 
führt  den  Namen  u mge ke h rte s  B 1  u tl a ug e n s alz.  Ein  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  vermag  nicht  mehr  Blausäure  auszutrei- 
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benundist  iiachtheilig;  weniger  Schwefelsäure  zu  nehmen  ist  un- 
practisch,  da  das  sich  bildende  e  i  n f  a c h  s  c  h  w  e  f  e  1  s  a  u  r  e  Kali  kry- 
stallinisch  sich  ausscheiden  und  ein  Stessen  bei  der  Destillation  be- 
wirken würde. 

Eigenschaften  der  wasserfreien  Blausäure.  Farb- 
lose, dünne  Flüssigkeit  von  sehr  starkem  bittermandelartigen  Ge- 
ruch und  höchst  giftiger  Wirkung.  Unter  allen  narkotischen  Giften 
bewirkt  sie  am  schnellsten  den  Tod,  sowohl  bei'ni  Einbringen  in  den 
Magen,  als  auch  bei'm  Einathmeu.  Mit  Wasser  verdünnt,  auf  ihren 
Geschmack  geprüft,  schmeckt  sie  anfangs  frisch,  dann  bitter  und 
reizend  (höchste  Vorsicht  bei  solchen  Proben).  Spec.  Gew.  der 
wasserfreien  Säure  =  0,706  bei  7»  C.;  Siedepunkt  26»  5  C.  Bei 
—  15"  C.  gefriert  sie  zu  fasriger  Krystallmasse.  Ihr  Dampf  lässt 
sich  entzünden  und  verbrennt  mit  b'äulich-rother  bis  gelber  Flamme 
zu  CO^  und  HO,  unter  Freiwerden  von  Stickgas. 

Mit  wasserfreiem  Chlorgas  liefert  sie  fixes  Chlorcyan  C«N8Cl3 
und  Salzsäure;  mit  feuchtem  Chlorgas  Salmiak,  Kohlensäure  und 
Kohlenoxydgas : 

HC^N  +  Gl  +  3H0  =  H^NCl  +  CO^  -f-  CO. 

Aehnlich  wirkt  unterchlorige  Säure.    Schwefelsäure  und  Salz- 
säure von  massiger  Concentration  zerlegen  die  Blausäure  in  Am- 
moniak und  Ameisensäure,  welche  letztere  .durch  concentrirte 
Schwefelsäure  weiter  zu  Kohlenoxydgas  und  Wasser  zersetzt  wird. 
HC'^N  +  H0,S03  +  4H0  =  H*N0,S03      m,GmO^  und 
H0,C-H03  =  G\)^  4-  2H0. 

Die  wasserfreie  Blausäure  reagirt  nur  sehr  schwach  sauer. 
Kalte  Kalilauge  gibt  mit  derselben  Cyankalium  und  Wasser.  In  der 
Wärme  zerlegt  sich  das  gebildete  Cyankalium  unter  Einwirkung  des 
überschüssigen  Kalihydrats  und  bildet  ameisensaures  Kali  und 
Ammoniak : 

HC^N  -h  2H0  -h  KO,HO  =  KO,C™^  +  H^N. 
Mit  erhitztem  Kalium  liefert  sie  Cyankalium  und  Wasserstotf- 
gas;  mit  glühendem  Eisen  zerlegt  sie  sich  in  Stickgas,  Wasserstoff- 
gas und  Kohle. 

Bei'm  Aufbewahren  zerfällt  die  concentrirte  Blausäure  in  amei- 
sensaures Ammoniak  und  braunschwarze  Substanz  ( Az ulm- 
säure). Kleine  Mengen  von  Ammoniak  beschleunigen,  kleine  Men- 
gen von  S03,HC1  oder  Ameisensäure  verlangsamen  diese  Selbst- 
entmischung; je  verdünnter  die  Blausäure,  um  so  langsam'er,  je 
conceutrirter,  um  so  rascher  tritt  die  Zersetzung  ein. 
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Mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  zusammengebracht, 
wird  die  Blausäure  nach  Mendius  in  Methylamin  C^H^^HaN 
umgewandelt:  HC«N  +  4H  =  C«H»N. 

Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  und  Kupferoxydul  zerlegen  sich 
mit  der  Blausäure  und  bilden  HO,  AgCy,  HgCy  und  Kupfercyanür 
Gu*Cy. 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Blausäure  wird  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  weiss,  käsig  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  in  Am- 
moniak, aber  nicht  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure.  Mit  Eisen- 
vitriollösung,  da»n  mit  Kalilauge  vermischt  und  nach  einigen  Mi- 
nuten mit  HCl  angesäuert,  liefert  sie  Berlinerblau. 

Wässrige  Blausäure  oder  mediciuische  Blauscäurc. 

Die  officinelle  wässrige  Blausäure  der  meisten  Pharmacopöen 
enthält  2  Procent  wasserfreie  Blausäure  und  98  Procent  Wasser 
oder  wässrigeu  Weingeist. 

Pharmacop.  boruss.  ed.  VI.  lässt  280  Gran  gelbes  Blut- 
laugensalz, mit  280  Gran  rectificirter  Schwefelsäure,  2  Unzen  Wasser 
und  41/2  Unzen  Spir.  vini  rectificatissimus  destilliren,  bis  5  Unzen 
P'lüssigkeit  übergegangen  sind.  Das  Destillat  soll  2  Proc.  wasser- 
freie Blausäure  enthalten. 

Die  Pharmacopöe  für  das  K.  Hannover  (1861)  lässt 
1  Unze  Kalium  ferrocyanatum  zerreiben  und  in  einer  kleinen 
Tubulatretorte  mit  2  Unzen  Wasser  übergiessen.  Der  Eetorte 
ist  eine  solche  Lage  zu  geben,  dass  ihr  Hals  schräg  aufwärts  ge- 
richtet ist,  der  Hals  mittelst  Korks  mit  einer  zweischenkligen  Glas- 
röhre und  diese  mit  einem  Liebig'schen  Kflhlapparate  zu  verbinden. 
Man  leitet  das  Ktihlrohr  in  eine  kleine  Flasche,  die  3  Unzen  de- 
stillirtes  Wasser  enthält,  so  hinein,  dass  die  Spitze  desselben 
die  Oberfläche  des  Wassers  fast  berührt.  Nachdem  die  Fugen  des 
Apparats,  mit  Ausnahme  der  Vorlage  mit  Blase  oder  mit  Kitt  luft- 
dicht verschlossen  sind,  giesst  man  durch  den  Tubulus  der  Retorte 
eine  Mischung  von  '/a  Unzen  Acid.  sulp  hur ic.  conc.  pur.  und 
y»  Unze  dest.  Wasser,  sucht  durch  vorsichtiges  Bewegen  der 
Retorte  die  vollständige  Mischung  der  Säure  mit  dem  Salze  zu  be- 
wirken und  erhitzt  die  Retorte  vorsichtig  bis  zum  Kochen  des  In- 
haltes. Dabei  kühlt  man  gut  ab,  so  dass  das  Destillat  kalt  in  die 
Vorlage  gelangt  und  beendigt  die  Destillation,  wenn  der  Inhalt  der 
Retorte  nur  noch  feucht  ist.    Das  Destillat  wird  mit  destillirtem 
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Wasser  verdünnt,  bis  das  Gewicht  des  Ganzen  6  Unzen  beträgt, 
dann  in  kleineu,  gutverschlossenen  Gläsern,  an  einem  kühlen,  dun- 
keln Orte  höchst  vorsichtig  aufbewahrt.  100  Gran  dieser  Blausäure, 
mit  Wasser  verdünnt  und-  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefällt,  müssen  10  Gran  bei  100«  C.  getrocknetes  Cyan- 
silber  liefern,  welche  2  Granen  wasserfreier  Blausäure  entsprechen. 

Anstatt  der  Retorte  kann  auch  eine  lang  halsige  Koch- 
flasche mit  aufgesetzter  knieförmig  gebogener  langer  Glasröhre 
als  Destillirapparat  dienen. 

Erklärung.  Die  Zersetzung  des  Kaliumeisencyanürs 
durch  Schwefelsäure  ist  schon  bei  der  concentrirten  Blausäure 
durch  eine  Gleichung  erläutert  worden.  Auf  2  Aequivalente  Blut- 
laugensalz kommen  6  Aequivalente  Schwefelsäurehydrat,  also  auf 
10  Gew.  Th.  des  ersteren  7  Gew.  Th.  des  letzteren. 

Die  preuss.  Pharm,  nimmt  mehr,  die  hannöv.  weniger  HO,SO' 
als  die  Rechnung  verlangt. 

-  Die  meiste  Blausäure  geht  wegen  Flüchtigkeit  schon  zu  Anfang 
der  Destillation  über.  Der  Destillirapparat  muss  so  eingerichtet 
sein,  dass  vom  Inhalt  der  Retorte  oder  Kochfiasche  nichts  über- 
spritzen kann.  Die  zu  benutzende  H0,S03  muss  frei  von  NO*  und 
NO*  sein,  da  dieselben  zerstörend  auf  die  Blausäure  wirken. 

Eigenschaften  der  medicinischen  Blausäure.  Farb- 
lose Flüssigkeit  vom  Geruch  des  Cyanwasserstoifs  (und  wenn  Wein- 
geist vorgeschrieben,  auch  nach  diesem) ;  sie  wirkt  ungeachtet  ihrer 
Verdünnung  noch  sehr  giftig.  Gegen  salpetersaures  Silberoxyd, 
sowie  gegen  Kalilauge  und  Eisenvitriol  verhält  sie  sich,  wie  schon 
bei  der  concentrirten  Säure  angegeben  wurde.  Sie  löst  Quecksilber- 
oxyd zu  Cyanquecksilber ,  bei  üeberschuss  des  ersteren  zu  Queck- 
silberoxy Cyanid  auf;  sie  fällt  aus  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
metallisches  Quecksilber;  entfärbt  die  blaue  ammoniakalische  Kupfer- 
oxydlösung  und  verdünnte  SO^  fällt  aus  dieser  Lösung  weisses 
Kupfercyantir.  Mit  Schwefelammonium  erwärmt  liefert  sie  Rhodan- 
ammonium,  welches  mit  HCl  angesäuert,  durch  Eisenchlorid  sich 
röthet. 

Prüfung  der  Blausäure. 

Die  Bestimmung  der  Stärke  derselben  geschieht  gewöhn- 
lich durch  Bildung  von  Cyansilber.    Die  Proportion 
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•gibt  X  = 


270 


134 


AgC^N  :  HC»N  =  10  :  x  oder 
134    :    27    =  10  :  X 

=  2  Gran  wasserfreier  Blausäure  in  100  Granen 


medic.  Blausäure,  entsprechend  10  Gran  Cyansilber. 

Nach  Wacken roder  nimmt  man  5  Gramme  officinelle  Blau- 
säure, fügt  180  Gramme  Wasser,  dann  wässrige  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  etwas  im  Ueberschuss,  zuletzt  einige  Tropfen 
Salpetersäure  hinzu,  sammelt  das  gefällte  Cyansilber  auf  einem  ge- 
trockneten gewogenen  Papiertilter ,  wäscht  gut  mit  destillirtem 
Wasser  aus,  trocknet  bei  100»  C.  und  wägt.  Das  Gewicht  des 
Cyansilbers,  dividirt  durch  5,  gibt  das  Gewicht  der  wasserfreien 
Blausäure  an. 

Nach  Liebig  (Ann.  Chem.  u.  Pharm.  1851.  Bd.  77,  S.  102 
bis  107)  löst  man  63  Gran  geschmolzenes  reines  salpetersaures 
Silberoxyd  in  5937  Gran  Wasser  und  erhält  so  6000  Gran  einer 
titriten  Silberlösung,  von  welcher  300  Gran  einem  Gran  wasser- 
freier Blausäure  entsprechen.  Man  tarirt  das  Gefäss  mit  der  Sil- 
bersalpeterlösung; von  der  medicinischen  Blausäure  nihamt  man 
60  Gran,  verdünnt  sie  mit  240  Gran  Wasser,  setzt  einige  Tropfen 
Kochsalzlösung  und  etwas  Kalilauge  zu,  so  dass  sie  stark 
alkalisch  reagirt.  Nun  tröpfelt  man  unter  starkem  Bewegen  der 
in  einem  gewöhnlichen  Medicinglase  befindlichen  alkalischen  Blau- 
säureraischung  so  lange  von  der  Silberlösung  hinzu,  bis  eine  blei- 
bende Trübung  erscheint.  Man  wägt  die  Silberlösung  zurück 
und  erfährt  aus  dem  Gewichtsverlust  die  verbrauchte  Menge  der- 
selben. Angenommen,  es  seien  360  Gran  derselben  verbraucht 
worden,  so  enthalten  die  60  Gran  der  untersuchten  medicinischen 
Blausäure  1,20  Gran  Cyanwasserstoff  oder  100  Gran  der  ersteren 
2  Gran  =  2  Proc.  HCy.  '  ' 

Dieselbe  Methode  der  Blausäurebestimmung  dient  zur  Prüfung 
des  Bittermandel-  und  Kirschlorbeerwassers.  Erscheint 
das  erstere  trübe,  so  verdünnt  man  es  mit  der  4fachen  Wassermenge 
und  nimmt  bei  der  Berechnung  auf  diese  Verdünnung  Rücksicht. 

Liebig' s  Probe  findet  ihre  Erklärung  darin,  dass  in  einer 
alkalischen  Cyankaliumlösung  erst  dann  durch  AgO,N05  eine 
Trübung  von  Cyansilber  entsteht,  wenn  die  Bildung  des  löslichen 
Cyansalzes  KCy,AgCy  eingetreten  ist  und  ein  eben  merk- 
licher Ueberschuss  von  AgO,NOs  aus  diesem  Cyansalze  Cyan- 
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Silber  zu  fällen  beginnt  (und  die  bleibende  Trübung  hervorruft) 
1  Aeq.  AgO,N05  entspricht  sonach  2  Aeq.  HCy;  also 
170  Gran   AgO,NO*   =  54  Gran  HCy;  oder 

"  n        =  20     „      „  ;  also  auch 

GOOO     „    Silberlösung  =  20     „         ;  oder 
300     „  „        ^    1     "      "  ' 

Verunreinigungen.  Die  Blausäure  kann  als  Verunreinigun- 
gen enthalten:  HS,  SO«,  HCl,  PO^,  Weinsäure,  Weinstein,  schwefel- 
saures Kali,  Berlinerblau,  Cyanquecksilber,  Bleioxyd,  Kalksalze, 
Ammoniak,  Ameisensäure,  Schwefelblausäure,  Humuskörper. 

Die  nichtflüchtigen  Verunreinigungen .  bleiben  bei'ra  Ver- 
dunsten der  Blausäure  in  der  Platin-  oder  Porzellanschale  zurück. 

Die  durch  Blausäure  bewirkte  schwache  Röthung  des  blauen 
Lacmuspapiers  muss  an  der  Luft  verschwinden;  eine  bleibende 
starke  Röthung  deutet  auf  Gehalt  an  SO»,  PO»,  HCl,  Weinsäure. 

Wässrige  Blausäure  (frei  von  Weingeist)  trübt  nicht  die  Lö- 
sung des  KJ,  HgCy;  hält  sie  stärkere  Säuren,  so  scheidet  sie 
daraus  rothes  HgJ  ab;  enthält  sie  zugleich  Weingeist,  so  bleibt 
das  HgJ  darin  gelöst. 

Schwefelsäure  erkennt  man  durch  BaCl;  Schwefelwas- 
serstoff durch  HgCy,  welches  Schwärzung  erleidet;  Gehalt  an 
HgCy  umgekehrt  durch  HS ;  Bleioxyd  desgleichen;  Schwefelblau- 
säure durch  Fe^Cl^;  Humuskörper  an  der  Färbung. 
;  Zur  Prüfung  auf  Salzsäure  vermischt  man  die  Blausäure  mit 
Boraxlösung,  dampft  ab,  bis  der  Blausäuregeruch  verschwunden 
ist,  säuert  mit  NO*  an  und  vef setzt  mit  AgOjNO^,  welches  bei  An- 
wesenheit von  HCl  weisses  AgCl  liefert. 

Ammoniakhaltige  Blausäure  entwickelt  nach  Zusatz  von 
Kalilauge  schon  in  der  Kälte  Ammoniakgeruch,  wird  schnell  braun 
und  gibt  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  vermischt  bei'm  Abdampfen 
einen  ammoniakhaltigen  Rückstand. 

Ameisensäure  erkennt  man  durch  Digestion  der  damit  ver- 
unreinigten Blausäure  mitPbO,C02;  sie  liefert  Nadeln  von  ameisen- 
saurem Bleioxyd.  Verdunstet  man  solche  Blausäure  bei  gelinder 
Wärme  bis  auf  wenig  Rückstand,  so  reducirt  derselbe  aus  Queek- 
silberoxyd  metallisches  Quecksilber. 

Anwendung.  Die  Blausäure  wird  in  der  einfachen  Mischung 
mit  destillirtem  Wasser  metlicinisch  angewendet  und  in  schwarz 
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angestrichenen  Gläsern  dispensirt.  Sie  bildet  den  wirksamen  Bestand- 
theil  der  Aqua  amygdalariim  amararura  und  der  Aqua  laurocerasi. 
(Siehe  diese  bei  den  ätherischen  Gelen.) 

Kalium  cyanatura.    Cyanure  de  potassium.    Cyanuret  of 

potassium. 

Syn. :  Kaliumcyanid.    Cyanetum  kalicum.    Blausauresi  Kali.   Kali  hydro- 

cyanicnra. 

Formel.    KCy  oder  KC^N.    Aequivalent  =  65,1. 

Darstellung  nach  Berzelius.  Feingepulvertes  und  durch 
Erhitzen  entwässertes  gelbes  Blutlaugensalz  (Kaliumeisencyanür) 
wird  in  einem  blanken  eisernen  Tiegel  bei  Abschluss  der  Luft  bis 
zum  Rothglühen  erhitzt.  Die  erkaltete  gepulverte  Masse  benetzt 
man  mit  Weingeist,  zieht  sie  im  Verdrängungsapparate  mit  Wasser 
aus,  so  lange  noch  farblose  Flüssigkeit  hervortritt,  verdunstet  diese 
bei  lebhaftem  Feuer  rasch  zur  Trockne  und  schmilzt  sie. 

Nach  Lieb  ig  kocht  man  das  geglühte  Salz^mit  60  procent. 
Weingeist  aus,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  heiss  ab  und  erhält 
bei'm  Erkalten  Krystalle  von  Cyankalium. 

Für  technische  Zwecke  bereitet  man  dasselbe  nach  E.  und  F. 
Rodgers  durch  Schmelzen  eines  innigen  Gemisches  von  8  Theilen 
wasserfreien  gepulverten  Blutlaugensalzes  mit  3  Theilen 
trockenen  reinen  (namentlich  SO  ^freien)  k  o  h  1  e  n  s  a  u  r  e  n  K  a  1  i  s  im 
bedeckten  Eisentiegel  bei  Dunkelroth  gl  uth.  Man  beendigt  die 
Schmelzung,  wenn  eine  herausgenommene  erkaltete  Probe  der 
Schmelze  milch  weiss  erscheint,  lässt  einen  Augenblick  erkalten, 
damit  das  ausgeschiedene  Eisen  sich  senke  und  giesst  von  diesem 
das  Salz  in  eine  warme  Porzellanschale  ab. 

Erklärung.  Bei'm  Schmelzen  des  wasserfreien  Blutlaugen- 
salzes =  2KCy,FeCy  zerlegt  sich  das  Eisencyanür  in  Kohlen stoflP- 
eisen  und  Stickgas,  während  das  KCy  bei  Abschluss  der  Luft  un- 
vei'ändert  geschmolzen  werden  kann. 

Schmilzt  man  al)er  Ferrocyankalium  mit  kolüensaurem  Kali,  so 
entsteht  neben  Cyankalium  auch  cyansaures  Kali,  es  entweicht  CO 
gas  und  das  Eisen  scheidet  sich  rein  metallisch  ab. 

2(2KCy,FeCy)  -+-  2(K0,C0«)  = 
öKCy  -h  K0,C^N0  -f  2Fe  -f  2C0^ 
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Das  Auswaschen  der  Schmelze  muss  rasch  und  in  der  Kälte 
geschehen,  weil  sonst  das  Cyankalium  mit .  dem  Eisen  wieder  gelbes 
Blutlaugensalz  bildet;  die  Lösung  erscheint  dann  nicht  mehr  farblos 
sondern  gelb. 

Eigenschaften.  Das  Cyankalium  krystallisirt  in  farblosen 
Würfeln.  Das  geschmolzen  gewesene  erscheint  als  weisse  Salz- 
masse. 

Für  sich  ohne  Geruch;  aus  der  Luft  zieht  es  aber  Feuchtigkeit 
und  Kohlensäure  an,  wird  dadurch  theilweise  zersetzt  und  riecht 
deshalb  nach  Blausäure.  Eeagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  ste- 
chend alkalisch,  bitterraandelartig  und  wirkt  höchst  giftig.  Leicht 
löslich  im  Wasser,  unlöslich  in  starkem  Weingeist,  löslich  in  heissem 
schwachen  Weingeist. 

Schmilzt,  in  verschlossenen  Gefässen  unzersetzt,  wird  durch  die 
schwächsten  Säuren  Unter  Blausäureentwickelung  zersetzt  und  ent- 
wickelt mit  Kalilauge  gekocht  Ammoniak,  während  ameisensaures 
Kali  entsteht. 

Bei  längerem  Schmelzen  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  zu  cyan- 
saurem  Kali.  Rasch  geschieht  die  Ueberführung  in  K0,C2N0 
bei'm  Schmelzen  mit  Braunstein  (welcher  dabei  zu  MnO  reducirt 
wird),  mit  AsO^  SbO^,  SbO*,  SnO^  PbO,  Fe^O^  Fe^O*  und  CuO, 
welche  sämmtlich  zu  Metall  reducirt  werden. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen  liefert  es  cyansaures 
Kali  und  Schwefclkalium ;  mit  Schwefel  geschmolzen  Schwefelcy- 
ankalium.  Letzteres  entsteht  auch,  wenn  Cyankalium  mit  SbS^ 
oder  SnS'  geschmolzen  wird. 

Die  wässrige  Lösung  des  Cyaukaliums  löst  Cyansilber  zu  KCy, 
AgCy  auf;  es  löst  Kupfercyanür,  Cyancadmium,  Cyangold  etc. 

Prüfung.  Das  Cyankalium  kann  als  Verunreinigungen  ent- 
halten: CO^  SO^  SiO^  Ameisensäure,  Cyansäure  an  KaH  gebunden 
und  KS,  KCl,  Cyaneisenkalium  und  Schwefelcyankalium._  Die  Prü- 
fung ist  dann  die  bei  Blausäure  angegebene.  Das  Aufbrausen  mit 
Säuren  rührt  von  Kohlensäure  her,  die  theilweise  aus  zersetzter 
Cyansäure  stammt.  Ein  gelbliches  Salz  ist  durch  Kaliumeisencyanür 
verunreinigt  und  gibt  mit  HCl  angesäuert  auf  Zusatz  von  Fe^Cl» 
Bläuung,  was  reines  Cyankalium  nicht  thut. 

Mischt  man  jedoch  zur  wässrigen  Lösung  des  reinen  Cyanka- 
liums  etwas  Eisenvitriol  und  säuert  nach  einiger  Zeit  mit  HCl  an, 
so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Berlinerblau. 
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Anwendung.  Als  Ersatzmittel  der  Blausäure,  als  Reagens, 
als  Schmelzmittel,  bei  galvanoplastischen  Versilberungen  und  Ver- 
goldungen und  in  der  Photographie. 

Cyanzink  oder  Zinltcj^anür. 

Zincum  cyanatum.    Cyanure  de  zink.    Cyanuret  of  zinc. 

Syn.:  Zincum  hydrocyanicum.   Blausaures  Zinkoxyd. 

Formel.    ZnCy  oder  ZnC'-'N.    Aequivalent  =  58,6. 

Darstellung.  Man  löst  reines  kohlensaures  Zinkoxyd  in 
verdünnter  Essigsäure,  verdünnt  mit  gleichen  Theilen  Wasser  und 
versetzt  so  lange  mit  wässriger  Blausäure,  als  ein  Niederschlag 
entsteht,  welcher  mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet  wird. 

Eigenschaften.  Blendend  weisses,  wasserfreies  geschmack- 
loses Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist,  löslich  in  ver- 
dünnter Salzsäure  (ja  schon  in  Essigsäure)  unter  Eutwickelung  von 
Blausäure.  Auch  in  Aetzammoniak  und  wässrigem  Kaliumcyanür 
löslich.    Wirkt  giftig. 

Prüfung.  Die  ammoniakalische  Lösung  desselben  darf  durch 
phosphorsaüres  Natron  nicht  gefällt  werden.  Man  hüte  sich  vor 
Verwechselung  mit  dem  Zinkeisencyanür  (siehe  dieses). 

Anwendung.  Innerlich,  aber  mit  der  grössten Vorsicht,  we- 
gen seiner  Giftigkeit. 

Cyanquecksilber  oder  Q,necksilbercyanl<i. 

Hydrargyrum  cyanatum.     Cyanure  de  mercure.  Cyanuret 

of  mercury. 

Syn.:  Cyanetum  hydraigyricum.   Blausaures  Quecksilberoxyd.  Hydrargyrum 

borussicum. 

Formel.   HgCy  oder  HgC^N.   Aequivalent  =  126. 
Entdecker.    Scheele  1782. 

Dar  Stellung.  In  verdünnter  Blausäure  löst  man  unter  Um- 
schütteln so  lange  fein  präparirtes  Quecksilberoxyd,  bis  der  Geruch 
der  Mischung  nach  Blausäure  beinahe  verschwunden  ist,  dampft  ab 
und  lässt  erkalten,  wo  das  CyanquecksUber  krystallisirt. 

Murquiirt,  Phimnacie.  HL  Bjind.  a 
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Erklärung.  Die  Bildung  des  Quecksilbercyanids  geschieht 
nach  der  Gleichung: 

HgO  -H  HCy  =  HgCy  +  HO. 
Ein  geringer,  durch  den  Geruch  noch  merklicher  Ueberschuss 
von  HCy  verhütet  die  Bildung  basischen  Salzes. 

Eigenschaften.  Das  Cyanquecksilber  krystallisirt  in  farb- 
losen 4-  bis  Gseitigen  Säulen.  Höchst  giftig.  An  der  Luft  unver- 
änderlich. Schmeckt  widerlich  metallisch.  Löslich  in  8  Theilen 
Wasser;  auch  im  Weingeist.  Zerfällt  bei'm  Glühen  in  Quecksilber 
und  Cyangas  unter  Rücklassung  von  etwas  kohligemParacyan ,  das 
an  der  Luft  geglüht  völlig  verbrennt.  Verbindet  sich  mit  KCl,  mit 
Chlor-Brom-  und  Jodmetallen,  Oxyden  etc. 

Erkennung  und  Prüfung.  Aus  seiner  wässrigen  Lösung 
fällt  SnClmetall.  Hg;  HS  fällt  schwarzes  HgS ;  HCl  entwickelt  HCy ; 
keine  Fällung  bewirken  EO,  H«N,  .KJ  und  AgO,  NO^. 

Anwendung.  Als  Arzneimittel,  doch  wegen  ungemeiner  Gif- 
tigkeit mit  grösster  Vorsicht. 

OyaM-eisoirkaliu-iii- 

Kalium  ferrocyanatum.    Cyanure  de  potassium  et  de  fer. 
Ferrocyanuret  of  potassium. 

Syn.:  Kaliuraeisencyanür.  Gelbes  Blutlaugensalz.  Kali  borussicura.  Kali 
zooticum.  Phlogistisirtes  Alkali.  Eiseublausaures  Kali.  Einfacb-Cyaneisen- 
kalium.    Eisencyanür-Cyankalium,   Ferrocyankalium.    Ferro-Kalium  cyanatum. 

Formel  des  krystallisirten  Salzes  =  2KCy,  FeCy -f  3H0,  des 
bei  100»  C.  getrockneten  Salzes  =  2KCy,  FeCy  =  K^FeCy^  die 
letztere  Formel  dann,  wenn  man  ausdrücken  will,  dass  das  hypo- 
thetische Radical  Ferrocyan  FeCy^  (auch  wohl  durch  das  Sym- 
bol Cfy  bezeichnet)  mit  2  Aeq.  Kalium  verbunden  sei. 

Aequivalent  des  krystallisirten  Salzes  =  211,2  und  des  was- 
serfreien Salzes  =  184,2. 

Entdecker.  Macquer  1752,  Sage  1772  und  Bergmann 
1775. 

Bildung.  Unter  den  mannigfachen  Bildungsweiseu  dieses  Sal- 
zes sind  die  folgenden  besonders  hervorzuheben : 


Cyaneisenkalium. 
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1)  Bei'm  Zusammentreffen  von  Eisenblausäure  mit  Kali- 
hydrat oder  kohlensaurem  Kali. 

2HCy,FeCy  +  2(K0,C0«)  =  (2KCy,FeCy)  +  2H0  +  2C0^ 

2)  Bei'm  Kochen  von  Berliner  blau  mit  Kalilauge. 

(2Fe«Cy3,3FeCy)  +  6(K0,H0)  = 
3(2KCy,FeCy)  +  2(Fe«03,3HO). 

3)  Bei'm  Erhitzen  der  Cyankaliumlösung  mit  metallischem 
Eisen  bei  abgehaltener  Luft;  hier  entweicht  Wasserstoffgas, 
während  sich  das  Eisen  in  der  alkalischen  Flüssig- 
keit löst. 

3KCy  +  Fe  ■+-  2H0  =  (2KCy,FeCy)  +  KO,HO  +  H. 

4)  Bei'm  Erwärmen  von  Cyankalium,  Kalilauge  und  hydra- 
tischem  Schwefeleisen. 

3KCy  +  FeS,HO  =  (2KCy,FeCy)  '+  KS,HO. 

5)  Bei'm  Vermischen  einer  Cyankaliumlösung  mit  einem  Eisen- 
oxydulsalze, z.  B.  mit  Eisenvitriol.  Der  anfangs  entste- 
hende roth gelbe  Niederschlag  löst  sich  bei'm  Erwärmen 
in  der  überschüssigen  Cyankaliumflüssigkeit  zu  Kalium- 
eisencyanür  auf. 

3KCy  4-  FeO,S03  =  (2KCy,FeCy)  +  KO,SO'. 

Darstellung  im  Grossen.  Man  erhitzt  mittelst  Flammen- 
feuer in  gusseisernen  birnförmigen  Kolben  oder  Schalen  Pott- 
asche über  ihren  Schmelzpunkt  und  trägt  unter  fleissigem  Um- 
rühren in  die  Schmelze  kleinere,  dann  grössere  Portionen  stickstoff- 
reicher Kohle  und  Eisenfeile  oder  Hammerschlag  ein.  Auf  75  Gew. 
Th.  Pottasche  nimmt  man  65  Gew.  Th.  Kohle  von  Blut,  Horn, 
Klauen,  Hautabfällen  oder  abgetragenem  Leder  und  2  bis  6  Gew. 
Th.  Eisenhammerschlag. 

Anstatt  der  thierischen  Kohle  dienen  auch  die  genannten  thie- 
rischen Abfälle  selbst,  von  denön  man  dann  dem  Gewichte  nach 
ebensoviel  als  Pottasche  anwendet. 

Bei  Einwirkung  der  schmelzenden  Pottasche  auf  diese  stick- 
stoffreichen Substanzen  erfolgt  starkes  Aufblähen  in  Folge  entwei- 
chender kohlensaurer  und  brennbarer  Gase.  Man  glüht,  bis  die 
Masse  in  ruhigen  dicklichen  Fluss  gekommen  ist  und  weisse  Nebel 
entwickelt.  Die  herausgeschöpfte  Masse  (Schmelze)  lässt  man 
erkalten,  löst  sie  in  massig  erwärmtem  Wasser,  lässt  absetzen, 
zieht  die  Lauge  ab  und  behandelt  das  Ungelöste  noch  2raal  mit 

4* 
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Wasser,  das  letzte  mal  mit  siedendem.  Die  ungelösten  kehligen 
Theile,  die  Blutlau genko hl e,  dienen  zur  Entfärbung  und  als 
Düngemittel. 

Die  vereinigten  Auszüge  werden  bei  höchstens  95«  C.  bis  zu 
1,27  spec.  Gew.  abgedampft  und  krystallisiren  gelassen.  Die  Mut- 
terlauge wird  mm  bis  zum  spec.  Gew.  von  1,49  eingedampft  und 
unter  Umrühren  erkalten  gelassen,  wo  sich  abermals  Krystalle  von 
Blutlaugensalz  ausscheiden;  die  nun  bleibende  Mutterlauge  dient 
eingetrocknet  bei  neuen  Schmelzungen  anstatt  der  Pottasche.  (L. 
Gmelin.) 

Erklärung.  Die  Ausbeute  aus  verkohlten  Thiersubstanzen 
beträgt  bei  75  Gew.  Th.  Pottasche  und  65  Gew.  Th.  Stickstoffkohle 
18  bis  22  Theile  Blutlaugensalz  (Gmelin);  aus  unverkohlten  Thier- 
substanzen bei  Blut  nur  8  Procent,  bei  Horn  9  bis  10  Procent  Blut- 
laugensalz (Höfelmeyer  und  Brückner),  nach  Fleck  im  Mittel 
von  459  Schmelzen  11  Procent;  nach  Brunquell  im  Mittel  10 
Procent. 

Der  Mittel gehalt  thierischer  Rohstoffe  an  Stickstoff  nach  Fleck 
12  Proc  N,  des  getrockneten  Bluts  15  bis  16  Proc.  N  (Nöllner), 
frischen  Horns  14,4  Proc,  wollener  Lumpen  16  Proc,  lufttrockenes 
Muskelfleisches  13,4  Proc,  Leders  9,3  Proc.  Stickstoff  (Boussin- 
gault).  Bei'm  Verkohlen  im  Grossen  geben  100  Theile  solcher  thie- 
rischen Rohstoffe  33,3  Proc  Stickstoftkohle. 

Die  Blutlaugenschmelzen  enthalten,  wie  schon  Liebig  darge- 
than,  hauptsächlich  Cyankalium  und  nicht  wie  Runge  meinte, 
Blutlaugensalz ;  dieses  bildet  sich  erst  bei  der  Digestion  der  Schmel- 
zelösuug  mit  dem  Eisen  oder  Hammerschlag  oder  Schwefeleisen 
(R.  Brunquell). 

Das  käufliche  Blutlaugensalz  ist  noch  unrein,  namentlich  ent- 
hält es  noch  kohlensaures  und  schwefelsaures  Kali.  Zur  Reinigung 
löst  man  es  in  möglichst  wenigem  heissen  Wasser,  lässt  erkalten,  wo 
dann  das  schwefelsaure  Kali  vorzugsweise  krystallisirt,  gemengt 
mit  einem  Theile  Blutlaugensalz.  Aus  der  Mutterlauge  fällt  man 
durch  Weingeist  das  Blutlaugensalz  und  krystallisirt  es  aus  Was- 
ser um. 

Ei  g en ä  ch aft e n.  Das  Kaliumeisencyauür  2KCy,FeCy  -f-  3H0 
bildet  sehr  ansehnliche  citronengelbe  durchscheinende  Krystalle  des 
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4gliedrigen  Systems  (kurze  quadratische  Säulen  oder  Tafeln,  die 
an  den  Ecken  und  Endkanten  abgestumpft  sind). 

Sie  sind  weich,  etwas  biegsam,  luftbeständig,  von  l,83o  spec. 
Gew  Sie  beginnen  schon  bei  60". C.  zu  verwittern,  werden  aber 
erst  bei  100°  C.  völlig  wasserfrei,  sobald  man  durch  Umrühren  das 
Entweichen  des  Wassers  befördert.  Der  Wasserverlust  beträgt 
12  82  Procent  =  3H0.  Das  wasserfreie  Salz  erscheint  als  ein 
weisses  Pulver.  Es  ist  geruchlos;  sein  Geschmack  ist  süsslich, 
salzig  und  bitter.  Das  Blutlaugensalz  zeigt  nicht  die  heftige  Wir- 
kung des  Cyankaliums  und  der  Blausäure. 

Es  löst  sich  in  4  Theilen  kalten  und  in  2  Theilen  siedenden 

Wassers. 

In  Weingeist  ist  es  unlöslich  und  wird  durch  denselben 
aus  seinen  wässrigen  Lösungen  in  gelbweissen,  perlglänzeuden 
Schüppchen  gefällt. 

"Die  frischbereitete  wässr^e  Lösung  ist  blassgelb,  die  länger 
aufbewahrte  färbt  sich  intensiver  gelb  und  wird  dann  durch  reine 
Salzsäure  bläijlich  gefärbt. 

In  der  Glühhitze  wird  das  Salz  zersetzt  und  liefert  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  Cyankalium,  Kohlenstoff-Eisen  und  Stickgas ;  bei  Zu- 
tritt der  Luft  geglüht,  oxydirt  sich  dasKCy  zu  cyansau rem  Kali. 

Die  wässrige  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  reagirt  neutral 
gegen  Pflanzenfarben;  sie  fällt  die  meisten  Salze  der  Erdalkalien, 
Erden  und  Schwermetalloxyde,  indem  sich  das  Kalium  desselben 
durch  den  Sauerstoff  dieser  Basen  zu  Kali  oxydirt  und  mit  der 
Säure  der  genannten  Salze  verbunden  in  Lösung  bleibt,  während 
der  Niederschlag  eine  Verbindung  aus  Eisen cyanür-Cyanmetall  ist, 
in  welche  für  2  Aequivalente  Kalium  2  Aequivalente  des  anderen 
Metalls  eingetreten  sind.    Z.  B. 

(2KCy,FeCy)  -h  2(PbO,N05)  =  (2PbCy,reCy)  +  2(KO,NO0. 

Häufig  jedoch  reisst  die  neugebildete  Cyanverbindung  nicht  un- 
bedeutende Mengen  von  Blutlau  gen  salz  unlöslich  mit  sich  nie- 
der, besonders  dann,  wenn  man  anstatt  2  Aequivalente  bloss  1  Aequi- 
valent  des  anderen  Salzes  auf  1  Aequivalent  Blutlaugensalz  anwen- 
dete. In  diesem  Falle  enthält  der  Niederschlag  gewöhnlich  l  Aeq. 
Blutlaugensalz  auf  1  Aequivalent  des  neugebildeten  Cyanmetalls  (Mo- 
sander).  So  kommt  es,  dass  das  sogenannte  Zincum  ferro- 
cyanatum  reich  an  Kalium  ist  und  auch  das  Berliner  blau 
nicht  reines,  sondern  kaliumhaltiges  Eisencyanürcyanid.    Selbst  bei 
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grossem  Ueberscliuss  der  Scliwermetalloxydsalze  über  das  Blutlau- 
gensalz  enthält  der  Niederschlag  meistens  noch  kleine  Mengen  Fer- 
rocyankalium  beigemengt,  die  durch  längere  Digestion  mit  der 
überstehenden  Flüssigkeit  nur  schwierig  zu  entfernen  sind. 

Wegen  auffallender  Färbung  der  durch  Blutlaugensalz  be- 
wirkten  Niederschläge  dient  dasselbe  als  Reagens  auf  viele  Metall- 
salze, z.  ß. 

Eisen  oxydsalze  werden  blau  gefällt,  als  Berlinerblau  = 
2Fe»Cy3,  3FeCy. 

Kupferoxydsalze  dunkelpurpurroth  =  2GuCy,  FeCy. 
Uran  oxydsalze  dunkelroth,  als  Cyanuran-Cyaneisen. 

E  r k e  n  n  u  n g  u  n  d  P  r  ü  f  u  n g.  Das  Kaliumeisencyanür  erkennt 
man  an  seinem  Verhalten  gegen  Eisenoxyd-  und  Kupferoxydsalze. 
Es  entwickelt  erst  bei'm  Erhitz e.n  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Blausäure  (während  Cyankalium  schon  in  der  Kalle  damit  HCy  gibt). 
Die  verdünnte  wässrige  Lösung  darf  nach  Zusatz  von  HCl  und  BaOl 
sich  nicht  trüben  (keine  SO^  enthalten)  und  sich  aucli  nicht  bläuen. 

Anwendung.  Als  Reagens  und  zur  Darstellung  anderer  Cyan- 
verbindungen. Man  hüte  sich,  dasselbe  mit  dem  höchst  giftigen 
Cyankalium  zu  verwechseln. 

Eisenblaustäiire. 

Syu. :  Eisencyanürcyanwasserstoff,  Ferrocyanwasserstoffsäure. 

Formel  =  2HCy,FeCy  =  H^FeCy^  =  H'Cfy.    Aeq.  =  108. 

Darstellung.  Man  befreit  eine  frische  concentrirte  Avässrige 
Lösung  von  Kaliumeisencyanür  durch  Kochen  von  aller  absorbirten 
atmosphärischen  Luft,  lässt  im  verschlossenen  Gefäss  erkalten, 
schüttelt  mit  überschüssiger,  durch  Kochen  von  Luft  befreiter  ei- 
senfreier Salzsäure,  dann  mit  Aether,  lässt  so  lange  stehen, 
bis  die  hierdurch  abgeschiedene  Eisenblausäure  sich  rahmartig  er- 
hoben hat,  trennt  sie  von  der  Flüssigkeit  durch  Stechheber  und 
Filter,  wäscht  sie  mit  Aetherweingeist,  löst  die  Säure  in  Weingeist, 
dem  etwas  Schwefelsäure  zugemischt  ist,  fällt  mit  Aether,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Aetherweingeist,  presst  aus  und  trocknet  im 
leeren  Räume. 


Berlinerblau. 
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Fi^en Schäften.    Schneeweisse  perlglänzende  weiche  Kry- 

— ^'rr  tu« 

C  .wasserstoffgas  u.d  setzt  weisses  Cyane.sen  ab.  An  er^^^^^^ 
seht  die  Eisenblausäure  in  Berlinerblau  über.  Die  Eisenblausau  e 
terlegt  die  kohlensauren,  essigsauren,  weinsaure«,  oxa  sauren,  ja  d^ 
saSirenSake.  Aus  EisencWoridlösung  fällt  sie  Berlinerblau  Mit 
Kali  bildet  sie  wieder  Kaliumeisencyaniir  (eisenblausaures  Kali). 

Ferrum  cyanatum.  Ferrocyaimre  de  fer,  Ferrocyanuret  of  iron. 

Syn  :  Berlinerblau.     Coeruleum  berolinense.     Ferrum  borussicum.  Ferrum 
■  zooticum.   Ferrum  hydrocyanicum.    Cyaneisen.  Ferrocyanurcyanid. 

Formel  =  2FfCy3,  sFeCy  =  Fe'Cy«  =  2Fe»,  SFeCy«  = 
2Fe»,  3Cfy.    Aequivalent  =  430. 

Entdecker.   Diesbach  und  Dippel  1704. 

Darstellung.  Man  löst  einen  Gewichtstheil  Kaliuraeisen- 
cyanür  in  8  Gew.  Tb.  Wasser  und  giesst  nach  und  nach  unter  Um- 
rühren soviel  Eisenchloridlösung  von  1,290  spec.  Gfew.  hinzu,  als 
zur  Ausfällung  der  Flüssigkeit  erforderlich  ist.  Der  Niederschlag 
wird  vollständig  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Erklärung.    Die  Zersetzung  findet  wie  folgt  statt: 

2Fe^Cl'  H-  3(2KCy,FeCy)  =  6KC1  +  (2Fe2Cy^3FeCy). 

Eigenschaften.  Leichte  und  leicht  zu  pulvernde  Masse  von 
tiefblauer  Farbe,  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  verdünnten 
Säuren.  Das  lufttrockene  Präparat  enthält  15  bis  18  Aeq.  HO 
chemisch  gebunden.  Bei'm  Erhitzen  in  der  Glasröhre  entwickelt 
das  Berhnerblau  reichlich  Ammoniak,  welches  durch  Zerstörung  des 
Cyans  sich  bildet.  Bei'm  Glühen  an  der  Luft  hinterlässt  es  Eisen- 
oxyd. Mit  Kalilauge  erhitzt  gibt  es  Kaliumcisencyanür  in  Lösung 
unter  Bildung  von  braunem  Eisenoxydhydrat. 

Prüfung.  Das  käufliche  Berlinerblau  ist  zum  Arzneigebrauch 
untauglich,  da  es  gewöhnlich  Thonerde  enthält,  welche  daraus  durch 
HCl  gelöst  und  durch  H'N  als  weisser  gallertartiger  Niederschlag 
gefällt  wird.  Schlecht  ausgewaschenes  Berlinerblau  hinterlässt  beim 
Glühen  ein  Eisenoxyd,  welches  Kalisalze  an  das  Wasser  abgibt. 
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Anwendung.    Innerlich,  in  Pulverform.    Als  Malerfarbe 
Erkennung    Sie  ergibt  sich  aus  dem  bei  den  Eigenschaften 
des  Berhnerblaus  Angegebenen. 

Zincum  kalio-ferro-cyanatum.    Ferro-Cyanure  de  Zinc  et  de 
potassium.    Ferrocyanuret  of  zink  and  potassium. 

Syn.:  Kaliumzinkeisencyanür.   Fälschlich  Zinkeisencyanür,  Zincum  ferro-cya- 
^  natum  genannt. 

Formel.  (2KCy,FeCy)  4-  3(2ZnCy,FeCy)  +  12H0.  Aequi- 
valent  =  805,8. 

Darstellung  nach  der  Pharm,  d.  K.  Hannover  (1861): 
Man  löst  1  Unze  reines  schwefelsaures  Zinkoxyd  in  24  Unzen  de- 
stillirtem  Wasser,  setzt  eine  Auflösung  von  1  U-nze  Kaliumeisen- 
cyanür  in  24  Unzen  destillirtem  Wasser  hinzu,  lässt  die  Mischung 
an  einem  mässig  warmen  Orte  stehen,  bis  der  Niederschlag  sieh  ab° 
gesetzt  hat  und  die  überstehende  Flüssigkeit  nur  noch  opalisirend 
erscheint.  Man  decantirt  die  Flüssigkeit,  filtrirt  und  bringt  den  brei- 
artigen Niederschlag  auf's  Filter;  die  zuerst  trübe  durchlaufende 
Flüssigkeit  giesst  man  zurück,  bis  dieselbe  klar  abläuft,  wäscht 
aus,  bis  eine  Lösung  von  Chlorbaryum  nur  noch  schwach  getrübt 
wird  und  trocknet  bei  gelinder  Wärme. 

Erklärung.  Man  darf  den  Niederschlag  nicht  zu  früh  aufs 
Filter  bringen,  weil  er  sonst  mit  der  Flüssigkeit  durchs  Filter  geht. 
Bei  Anwendung  von  5  Theilen  Zinkvitriol  auf  4  Theile  Kalium- 
eisencyanür  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  sich  leicht  abfiltriren 
und  leicht  auswaschen  lässt. 

Eigenschaften.  Weisses  geschmackloses  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser  und  Weingeist,  löslich  in  Kalilauge;  in  erwärmter  Salz- 
säure unter  Blausäureentwickelung  löslich. 

Prüfung.  In  der  Porzellanschale  geglüht  gibt  es  einen  alka- 
lischen Kückstand  von  Zinkoxyd,  Eisenoxyd  und  Cyankalium.  Eine 
bläuliche  Färbung  deutet  auf  Gehalt  an  Eisencyanürcyanid ,  eine 
röthliche  auf  Gehalt  an  Kupfer. 

Anwendung.  Als  innerliches  Mittel;  man  hüte  sich  vor  der 
Verwechselung  desselben  mit  dem  sehr  giftigen  Cyanzink. 

Erkennung.  Wie  bei  den  Eigenschaften  und  der  Prüfung 
angegeben. 


Kaliumeisencyanid.   Nitroferridcyannatrium.  57 

KaliiimeisencyaiiidL. 

Syn.:  Ferridcyankaliiim ,  rothes  Blutlaugensalz. 

Formel  =  3KCy,Fe»Cy'  =  K^Fe^Cy«.    Aeq.  =  329,3. 

Entdecker.    Leopold  Gmelin  1822. 

Darstellung.  Durch  eine  Lösung  von  Kaliumeisencyanür 
leitet  man  Chlorgas,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch  Eisen- 
chlorid nicht  mehr  gebläut  wird.  Dann  dampft  man  zur  Krystal- 
lisation  ab  und  reinigt  die  Krystalle  von  anhängendem  KCl  durch 
Umkrystallisiren. 

2(2KCy,FeCy)  +  Gl  =  KCl  +  (SKC^Fe^Cy^). 

Eigenschaften.  Wasserfreie  rubinrothe  gerade  rhombische 
Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser  zu  intensiv  gelber  Flüssigkeit. 

AnAvendung.  Als  Keagens  auf  Eisenoxydulsalze,  mit  denen 
es  einen  blauen  Niederschlag  von  Gmelinsblau  (fälschlich  Turn- 
bullsblau  genannt)  =  3FeCy,Fe2Cy3  =  Fe^Cy«  gibt. 

Ferridcyanwasserstoffsäure  =  3HCy,  Fe^Qy'  = 
3H,Fe«Cy«  bildet  bräunliche  Nadeln.  Sie  erzeugt  mit  Kali  wieder 
Ferridcyankalium,  aus  welchem  sie  leicht  isolirt  werden  kann.  Ihre 
Lösung  fällt  ebenfalls  die  FeO-salze  blau. 

INitroprussidiiatrium  oder  Nitrofcrridcyaimatrium. 

Formel  =  2NaCy,N0a,Fe*Cy3  +  4H0.  Aequivalent  298. 
Entdecker.    Playfair  1850. 

Darstellung.  1000  Gewichtstheile  Salpetersäure  von  1,20 
spec.  Gew.  werden  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  auf 
400  Theile  gepulvertes  Blutlaugensalz  gegossen  und  das  Gemisch 
in  einer  geräumigen  Porzellanschale  erhitzt,  bis  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  mit  Eisenvitriol  nicht  mehr  einen  blauen,  sondern  einen 
dunkelgrauen  Niederschlag  gibt.  Man  lässt  erkalten,  entfernt  die 
ausgeschiedenen  Salpeterkrystalle,  sättigt  die  Mutterlauge  mit  koh- 
lensaurem Natron,  filtrirt  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  ab 
und  dunstet  sie  zum  Krystallisiren  ein.  Die  Krystalle  werden  durch 
Aushsen  und  Umkrystallisiren  von  dem  noch  anhängendem  Salpeter 
getrennt  (Playfair).  Bei'm  Eintrocknen  der  Lauge  explodirt  das 
rückständige  Salz,  darum  Vorsicht!  Zur  Trennung  von  Salpeter 
mischt  man  nach  Schafarik  die  bis  zur  Krystallhaut  verdampfte 
Losung  mit  dem  3 fachen  Volumen  80proc.  Weingeist,  trennt  die 
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Salpeterkrystallo  durch  einen  Filter  und  verdunstet  die  filtrirte  wein- 
geistige Lösung  des  Nitroprussidnatriums  zur  Krystallisation. 

Erklärung.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kalium- 
eisencyanür  wird  zuerst  Ferridcyanwasserstoffsäure  und  sal- 
petersaures Kali  gebildet ;  ein  Theil  des  Blutlaügensalzes  wird  durch 
Oxydation  zerstört  und  als  Zersetzungsproducte  entstehen  Eisen- 
oxyd, Kohlensäure,  Blausäure,  Cyangas  etc.  Das  aus  der  Salpetersäure 
durch  Reduction  entstandene  Stickoxyd  vereinigt  sich  mitEisen- 
cyanidcy  an  Wasserstoff  zur  Nitroferridcyanwasserstoffsäure 
=  2HCy,N0^Fe2Cy',  die  dann  mit  NaO,CO'  gesättigt,  das  Nitro- 
ferridcyannatrium  bildet. 

Eigenschaften.  Das  Salz  erscheint  in  dunkelrothen  rhom- 
bischen Krystallen,  die  sich  im  Wasser  leicht  zu  dunkelrother  Flüs- 
sigkeit lösen.  S  chwefelalkalimetalle  geben  mit  diesen  Lösungen 
prächtig  purpurrothe  Gemische,  die  bei'm  Stehen  sich,  bläuen;  des- 
halb ist  das  Nitroprussidnatrium  ein  empfindhches  Reagens  auf  lös- 
liche Schwefelalkalimetalle. 

Anwendung.  Dient  nur  als  Reagens,  wie  angegeben.  Die 
Nitroferridcy anwasserstoffsäure  bildet  rothe  zerfliessliche 
Krystalle. 

Vcrbiiidiiiigcii  des  Cyaiis  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod 

lind  Schwefel. 

Mit  Sauerstoff  vereinigt  sich  das  Cyan  auf  iiidirectem  Wege  zu  Cyau- 
säure,  deren  Hydrat  die  Formel  H0,C2N0  besitzt.       ^  ,     ,  ,  _ 

Cyansaures  Kali  =  KO.C^NO  entsteht  bei'm  Schmelzen  von  1  Th. 
Cyankalium  mit  3  Th.  Bleioxyd bei'm  Erhitzen  des  Kaliumeisencyanürs  mit 
Braunstein  u.  s.  w. 

KCy      2PbO  =  KOjC^NO  -h  2Pb. 

Cyansaures  Ammoniumoxyd  =  M^C^NO  verwandelt  si^^^^^^ 
ümsetzuntr  in  Harnstoffe  C^H^N^O^  =  Kohlenoxyddiamid  C^O^.pN^ 

Das  Cvansäurehydrat  bildet  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit,  von 
grosser  Flüchtigkeit  und  einem  der  schwefligen  Säure  und  der  cx)ncentrirtesten 
Essigsäure  ähiilichen  Geruch.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  zerfallt  die 
Cyansäure  rasch  zu  %P;^|«Wensau^^^^ 

Für  sich  aufbewahrt,  verwandelt  sich  das  Cyansäurehydrat  bald  in  un- 
lösliche Cvanurs  äur  e  fCyamelid)  =  WN^O«,  eine  weisse,  feste,  geruch- 
lose Masse,  Unlöslich  im  Wasser,  die  mit  Kalilauge  gekocht,  cyanursaures 
Kali,  Ammoniak  und  Kohlensäure  gibt. 

Die  Cvanürsäure,  als  Hydrat  =  3H0,»'0^  •+■  4H0  (Liebig)  - 
wo  fwVoi  -+-  3H0  (Wühler)  entsteht  auch  bei'm  Erhitzen  von  cyansauren 
Sai?Ä  Eslgsä^ire  bei  der  trocknen  Destillation  des  Hariistofts  um  der 
HaSu^e  ffi  a^^^^^^^  Harnsäure  genannt).    Sie  krys talhsirt 

ÄmiLtn  PrLmenoderOctaMeni,  löst  sich  in  24  Th.  siedenden  Wassers, 
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schwer  im  kalten  Wasser;  ist  ohne  Geruch,  von  «chjachem  G^^^^^^^ 
röthetLacmus.  Bei'm  Erhitzen  zerlegt  sie  sich  und  verwandelt  s  ch     damp  - 
förmiges  Cyansäur  ehy  drat.    Mit  starken  Sauren  gekocht,  liefert  sie 
Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  Knall  säure  in  den  Howard'schen  Knallverbindungen  (im  Kuall- 
uuecksilber  und  Knallsilber)  ist  nicht,  wie  früher  Lieb  ig  und  Gay-Lussac 
glaubten,  eine  zweibasiscbe  Cyansäure  'iHCC^N^O^,  die  zwischen  der  einbasi- 
schen Cyausäure  und  der  dreibasischen  Cyanürsäure  ihren  Platz  einnehme,  son- 
dern nach  Kekule  nur  ein  Derivat  des  Sumpfgas  CW,  in  welchem  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  NO*  und  ein  zweites  Aeq.  H  durch  Cyan  ersetzt  ist,  also 

C2H2(NO*J  (C'^N)  =  C^H^N^O*. 

Im  Knallsilber  sind  2H  durch  2Ag  ersetzt,  seine  Formel  =  C=^(Ag*, 
NOSC^N).  Im  Knallquecksilber  treten  für  2H  2  Aeq.  Quecksilber  ein, 
seine  Formel  =  C^Hg^NO^C^N  -h  HO. 

Das  Knallquecksilber  entsteht  bei  Einwirkung  einer  Lösung  des  Queck- 
silbers in  Salpetersäure  auf  Alkohol.  So  erklärt  sich  der  Gehalt  von  ünter- 
salpetersäure  im  Knallquecksilber,  und  aus  diesem  Gehalte  seine  fulminirenden 
Eigenschaften.  Unter  den  Chemikern,  die  die  Natur  der  Knallsäure  aufklärten, 
ist  auch  noch  L.  Schischkol'f  zu  nennen,  der  die  Knallsäure  als  Nitro- 
acetonitril  =  C*H2(N0^;N  dcfinirte. 

Chlor  cyan.  Bei  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  feuchtes  Cyanqueck- 
silber  im  Dunkeln  und  bei  niedriger  Temperatur  entsteht  flüchtiges  Chlor- 
cyan  C^NCl  nach  dar  Gleichung 

HgCy  -h  2C1  =  HgCl  +  CyCl. 

Das  Chlorcyan  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  gewöhnlichem  Luft- 
druck ein  farbloses  Gas,  von  unerträglichem,  zu  Thränen  reizenden  Geruch, 
giftig,  bei'm  Abkühlen  unter  —  12''C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
verdichtbar,  die  bei  —  IS^C.  zu  nadelförmigen  Krystallen  erstarrt.  Leicht 
löslich  in  Wasser  zu  neutraler  Flüssigkeit.  Fällt  nicht  die  Silbcrlö- 
sung.  Das  flüchtige  Chlorcyan  verwandelt  sich  von  freien  Stücken  in  fixes 
Chlorcyan  C^N^CP,  glänzend  weisse  Nadeln  und  Blättchen,  die  bei  140"  C. 
zu  wasserheller  Flüssigkeit  schmelzen  und  bei  190"  C.  sieden,  bei'm  Erwärmen 
stechend  nach  Chlor  und  maüseurinartig  riechen.  Sehr  wenig  löslich  im 
Wasser.    Sehr  giftig.  , 

Mit  Kalilauge  erhitzt,  liefert  dasselbe  cyanursaures  Kali  und  Chlor- 
kalium. CeN^CP  -h  CKO  =  3KO,C6N30''  -+--3KC1. 

Mit  Kalium  gemengt,  gibt  es  unter  Feuererscheinung  Chlorkalium  und 
Cyankalium. 

6K  -h  CßN^CP  =  3KCy  -t-  3KC1. 

/ooxT^^'V,'^™"^""^^^^       Berührung,   bildet  das  flüchtige  Chlorcyan 
C™)  Cyanamid  H^CyN  =  C^N,H2N,  weisse  Krystalle,   die  mit  Säuren 
krystalhnische  Verbindungen  liefern,  mit  Salpetersäure  behandelt,  aber  sal- 
petersauren Harnstoff  geben 

C2N,H2N  +  2H0  =  C2H*N=^02  (Harnstoff). 
Durch  Umsetzung  entsteht  aus  dem  Cyanamid  das  basische  Melamin 
oder  Cyanuramid  =  C8N«,H«N3  =  CW«.  Farblose  octaedrische  Kry- 
stalle leichtinkochendemWasserljislich,  schwer  im  kalten  Wasser, 
nicht  im  Weingeist,  von  schwach  bitterem  Geschmack.  Bildet  mit 
bauren  Salze.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  geht  es  in  Cvanur- 
rfi*  Melamin  kann  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 

festes  Chlorcyan  erhalten  werden- 

CöN^Cia  -4-  SH^N  =  CöHßN"  -+■  3HC1. 

B  r  om  cyan  =  C^NBr.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Cvan- 
quecksilber.  Es  sublimirt  in  langen  zarten  Nadeln,  verdunstet  sXn  bei  15»  C. 
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riecht  stechend,  zu  Thrcänen  reizend,  schmeckt  äusserst  beissend  und  wirkt 
gütig.   Es  löst  sich  im  Wasser. 

VI,  •'^odcyan  =  C^NJ.  Findet  sich  zuweilen  als  Verunreinigung  des  käuf- 
lichen Jods.    Entsteht  hei'm  Erhitzen  von  Jod  mit  Cyanquecksilber 

HgC^N  -4-  2J  =  HgJ  -f.  C^NJ. 

Man  setzt  auf  einen  flachen  Porzellantiegel,  der  das  Gemenge  aus  1  Th 
Cyanquecksilber  und  2  Th.  Jod  enthält,  ein  weitmündiges  Zuckerglas  und  er- 
wärmt; das  Jodcyan  sammelt  sich  in  dem  letzteren.  Man  vertauscht  das  Glas 
mit  einem  anderen  ähnlichen,  so  oft  es  mit  dem  sublimirenden  Jodcyan  ange- 
füllt ist.  Nach  Linnemann  gibt  man  zu  trockenem,  feinzerriebenen  Cyan- 
quecksilber die  doppelte  Gewichtsmenge  Jod,  das  man  in  Aether  gelöst  hat. 
Unter  starker  Erhitzung  ist  die  Umsetzung  fast  sogleich  beendigt.  Man  ver- 
dampft die  ätherische  Jodcyanlösung  und  reinigt  das  hinterbleibende  Jodcyan 
von  etwa  anhängendem  HgJ  durch  abermaliges  Lösen  und  Verdampfen, 

Eigenschaften.  Feder-  und  sternförmig  vereinte  weisse,  zarte  Nadeln 
von  hohem  spec.  Gew.  (sie  sinken  in  conceutrirter  Schwefelsäure  unter).  Riecht 
höchst  durchdringend  und  stechend,  zugleich  nach  Jod  und  Cyan,  reizt  die 
Augen  zu  Thränen,  schmeckt  äusserst  beissend.  Verdampft  schon  bei 
gelinder  Wärme,  siedet  jedocb  erst  jenseits  lOO»  C.  Seine  wässrige  Lösung 
reagirt  neutral  und  bläut  nicht  den  Stärkekleister.  Wirkt  sehr 
giftig.  Löst  sich  im  Wasser,  noch  leichter  im  Weingeist  und  Aether.  Die 
Lösung  fällt  nicht  die  Silberlösung.  Durch  eine  glühende  Röhre 
geleitet,  entwickelt  es  violette  Dämpfe  von  Jod.  Concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt  das  Jodcyan  langsam  unter  Abscheidung  von  Jod. 

In  Kalilauge  löst  sich  das  Jodcyan  zu  Cyaukalium,  Jodkalium  und  jod- 
saurem Kali. 

3(C2NJ)       6K0  =  3KCy  -+-  2K3  -+-  K0,J05. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  bläut  die  Mischung  Stärke- 
kleister und  liefert  mit  Eisenvitriollösung,  dann  mit  überschüssiger  Kalilauge 
gemengt,  bei'm  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Berlinerblau. 

S  ch  w  e f  el  cy  an.  Aus  dem  sogenannten  Rbodankalium  (die  Bereitung 
desselben  siehe  auf  der  folgenden  Seite)  oder  Schwefelcyankalium  =  KC^NS** 
lässt  sich  die  Rhodanwasserstoflfsäure  oder  Schwefelcyanwasserstoifsäure  = 
^  H,C2NS2  oderHS,C^NS  abscheiden,  aber  nicht  das  zweifach  Schwefelcyan  C^NS^. 
*  Der  gelbe  Körper,  welcher  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Schwefel- 
cyankalium sich  abscheidet  und  früher  für  Schwefelcyan  gehalten  wurde,  führt 
jetzt  den  Namen  Pseudoschwefel'cyan  und  ist  von  wechselnder  Zusam- 
mensetzung. Gerhardt  theilt  ihm  die  Formel  CN^S^H  zu.  Das  Schwefel- 
cyan C'NS,C2NS  entsteht  nach  Lassaigne  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel auf  Cyanquecksilber  und  nach  Linnemann  (Ann.  Ch.  u.  Pharm. 
Bd.  120,  p.  36,  Octnber  1861)  durch  Einwirkung  von  Jodcj^au  auf  Schwefel- 
silber nach  der  Gleichung: 

2CmJ  -h  2AgS  =  2AgJ  -4-  (C'NS,C'NS). 

Es  bildet  wasserklare  rhombische  Tafeln  von  starkem,  dem  Jodcyan  ähn- 
lichen Geruch ,  bei  60"  C.  schmelzend ,  aber  schon  zwischen  30—40"  C.  subli- 
mirbar,   schwerer  als  C^S*,  löslich  im  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  _  Mit 
alkoholischer  Kalilösung  gibt  es  Schwefelcyankalium  und  cyansaures  Kali: 
2K0  -h  C^NSjC^NS  =  KO,C'NO  -h  KS,CyS  (Linnemann). 

Die  Ueberchwefelblausäure  oder  Xanthanwasserstoffs äure 
=  CTOS3; 

der  Flaveanwasser Stoff  =  C^NHS  und 

der  Rubeanwasserstoff  =  C^NH^S^ 
sind  Verbindungen  des  Cyans  mit  Schwefel  und  Wasserstoff  von  saurer  Natur 
und  wie  die  Namen  angeben,  gelb  oder  roth  gefärbt.    Sie  haben  keine  An- 
wendung in  der  Pharmacie  gefunden. 


Schwefelcyankalium  oder  Rhodankalium. 

ScliwefelcyaiilialiiiiWL  oder  DRlioclaii- 

Formel.   KC-NS«  oder  KS,C2NS.    Aequivalent  =  97. 

Entdecker.  -Die  Schwefelblausäure  wurde  schon  von  B  u  c  h- 
holz  1799  und  von  Rink  1804  bemerkt,  von  Porret  1808  be- 
stimmter erkannt. 

Vorkommen.  Im  Speichel  des  Menschen  und  mancher  Thiere. 

Darstellung.  Man  erhitzt  184  Gewichtstheile  entwässer- 
tes gelbes  Blutlaugensalz,  138  Gewichtstheile  kohlensaures 
IKali  und  128  Gewichtstheile  Schwefel  im  Porzellantiegel,  bis 
die  Masse  ruhig  fliesst,  glüht  die  Mischung  im  offenen  Tiegel  noch 
einige  Zeit  gelinde  (um  das  gebildete  unter  schwefligsaure 
JS^ali  in  schwefelsaures  Kali  zu  verwandeln),  lässt  erkalten 
und  kocht  die  Masse  mit  Weingeist  aus.  Bei'm  Verdunsten  des 
wasserhellen  Filtrats  krystallisirt  das  Rhodankalium,  und  auf  dem 
Filter  bleibt  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kali  und  fein- 
schuppigem Schwefeleisen. 

Erklärung.  Die  Bildung  des  Schwefelcyankaliums  erhellt 
aus  folgender  Gleichung: 

(2KCy,FeCy)  -h  2(K0,C0''')  +  8S  +  20  = 
K0,S03  -f  3(KC'NS»J  4-  FeS  -f-  200^. 

Eigenschaften  des  Rhodankaliums.  Wasserhelle  nadei- 
förmige Krystalle,  an  der  Luft  zerfliessend,  leicht  löslich  im  Wasser 
und  Weingeist.'  Narkotisch  giftig,  blausäureartig  wirkend. 
Von  salzig  kühlendem,  salpeterähnlichen,  dabei  rettigartigen  Ge- 
schmack. Leicht  schmelzbar  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit;  bei 
starkem  Glühen  an  der  Luft  verbrennt^es  zu  schwefel- 
sau r  e  m  K  al  i.  Im  feuchten  Zustande  geglüht ,  entwickelt  es  Koh- 
lensäure und  kohlensaures  Ammoniak,  während  dem  Rückstände 
Schwefelkalium  beigemengt  bleibt.  Mit  Chlorantimon  geschmolzen, 
entwickelt  es  C^S*  und  bildet  KCl,  SbS^  und  Mellonkalium  = 
K3C'8Ni3  (Liebig,  Annal.  Ch.  u.  Pharm.  1855,  Bd.  95). 

Mit  Eisenoxydsalzlösung  vermischt,  liefert  das  Rhodankalium 
eine  dunkelblutrot  he  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  verdünnt, 
rothgelb  wird,  sich  im  Sonnenlichte  allmälig,  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  Zinnchlorür  rasch  entfärbt;  Alkalien  entfärben  diese 
Flüssigkeit  ebenfalls  durch  Fällung  des  Eisenoxyds.    Auch  kleine 
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Mengen  Phospliorsäure,  Arsensäure,  Jodsäiire  oder  Oxalsäure  ent- 
färben diese  Mischung;  auf  Zusatz  von  neuem  Eisenoxydsalz  er- 
scheint die  Röthung  (von  gebildetem  Rhodaneisen)  wieder.  Salpe- 
tersäure entfärbt  unwiderbringlich  die  blutrothe  Lösung  des  Rho- 
daneisens;  Salzsäure  dagegen  nicht.  In  Bleizuckerlösung  bewirkt 
Rhodankalium  eine  Fällung  von  gelblich  weissen  Krystallen  von 
Rhodanblei  PbC^NS«.  Durch  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser 
zersetzt,  liefert  dasselbe  Schwefelblei  und  eine  farblose  Lösung  von 
Rhodanwasserstoffsäure  oder  Schwefelblausäure  HC^NS'« 
=  HSjC^NS,  welche  bis  zu  einem  spec.  Gew.  von  1,022  concen- 
trirt  werden  kann  und  dann  eine  stechend,  essigsäureähnlich  rie- 
chende, sauer  schmeckende  farblose  Flüssigkeit  darstellt,  die  in  der 
Kälte  zu  Krystallen  erstarrt.  Ihr  Siedepunkt  liegt  bei  102'»,5  C. 
Sie  wirkt  giftig,  wie  Blausäure.  Bei'm  Sieden  entweicht  ein 
Theil  derselben  unzersetzt,  ein  anderer  Theil  zerlegt  sich  unter  Bil- 
dung von  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure,  Am- 
moniak, Blausäure undXanthanwasserstoffsäure  oderUeber- 
schwefelblausäure  =  C^HNS^. 

Bei'm  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  geschieht  diese 
Zersetzung  noch  rascher.  Chlor  fällt  aus  concentrirter  Schwefel- 
blausäure Pseudoschwefelcyan  CN^S^H  als  amorphes  orange- 
gelbes  geruchloses  Pulver.  Nach  Linnemann  enthält  dasselbe 
gewöhnlich  viel  im  C»S^  löshchen  freien  Schwefel,  etwas  Kali  und 
durch  siedendes  Wasser  ausziehbare  Ueber  schwefelblau  säure' 
beigemengt. 

Mit  Salpetersäure  erhitzt,  zerlegt  sich  die  Schwefclblausäure  in 
Pseudoschwefelcyan,  Schwefelsäure,  Kohlensäure  und  Blausäure. 
3(C™S2)  J|_        =  CHN^S«  +  2H0  +  NO^.  - 

Mit  Zink  behandelt,  entwickelt  die  Schwefelblausäure  leicht 
und  reichlich  Schwefelwasserstoffgas. 

Die  wässrige  Lösung  der  Schwefelblausäure  mit  Schwefel- 
wasserstoff gas  gesättigt,  im  verschlossenen  Gefässe  sich  selbst 
überlassen,  zerfällt  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak 
CVoelkel) 

^  '       C^NHS'^  -f  2HS  =  C^S^  +  H^N, 

(ähnlich  der  Cyansäure  C«NHO%  welche  durch  Aufnahme  von 
2H0  in  C^O^  FPN  zerfällt).  Aus  C^S^  und  H»N  kann  durch 
Kochen  beider  mit  Weingeist  wieder  Schwefelcyanammonium  er- 
halten werden.  Auch  bei'm  Verdunsjen  von  Blausäure  mit  Schwe- 
felammonium entsteht  Rhodanammonium. 


Kohlenoxyd. 


Zweite  Gruiipe. 

Kohlenoxyd  und  seine  Verbindungen. 

Kolilei:iox;y^<i- 

Formel  —  C'Ol   Aequivalent  =  28. 

Entdecker.  Lasonne,  Priestley  und  Woodhouse,  gegen  Ende 
des  18.  Jahrhunderts. 

Bildung.    Kohlenoxyd  entsteht: 

1)  hei'm  Glühen  von  Holzkohle  oder  Graphit  mit  Metalloxy  den,  die  den 
Sauerstoff  energisch  zurückhalten,  z.  B.  mit  ZnO,  FeO  Mnü  etc.  bo 
enthält  das  Gichtgas  der  Hoheisenöfen  nach  B  u  n  s  e  n  bis  32  Proc.  C^O  -gas ; 

2)  bei  Einwirkung  von  glühender  Holzkohle  auf  Wasser  dampf;  neben 
0*02  entsteht  dabei  auch  C-0*,  H  und  wenig  C'H-*-gas; 

3)  wenn  Kohle  bei  unvollkommenem  Luftzutritt  verbrennt; 

4)  bei  Einwirkung  glühender  Kohlen  auf  freie  Kohlensäure  oder  auf 
kohlensaure  Salze,  die  ihre  CO*  bei'm  Glühen  schwierig  oder  gar  nicht 
hergeben,  z.  B.  auf  BaO,  CO';" 

5)  bei'm  Glühen' von  Eisen  mit  kohlensaurem  Baryt; 

6)  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  neben  C^O*,  C'H*  etc  ; 

7)  bei'm  Erhitzen  der  Ameisensäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

O^H^O*  .=  0^0^  -t-  2H0; 

8)  bei'm  Erhitzen  der  Oxalsäure  mit  H0,S03: 

2H0,C*06  =:  C'O*  +  C^O^  H-  2H0; 

9)  bei'm  Erhitzen  der  Citronens  äur e  odßr  Chinasäure  mit  HOjSO^; 

10)  bei  Einwirkung  von  HOjSO^  auf  Cyanmetalle; 

11)  bei  Bestrahlung  der  wässrigen  Lösung  des  Oxalsäuren  Urauoxyds 
durch  Sonnenlicht  entweichen  C^O^  und  C-O^  und  in  Lösung  bleibt 
neben  unzersetztem  Salz  etwas  ameisens.  üranoxyd  (Seekarnp); 

12)  bei  der  Zerlegung  der  Kohlensäure  durch  lebendePflanzen; 
das  durch  dieselben  im  Sonnenlichte  ausgehauchte  Sauerstoffgas  ent- 
hält gegen  1  Proc.  Kohlenoxydgas  (Boussingault  u.  A.) 

Darstellung: 

1)  Man  glüht  in  einem  mit  Gasleitungsrohr  versehenen  Flintenlaufe  ein 
Gemenge  von  vorher  ausgeglühter  Holzkohle  oder  Graphit  mitEisen- 
oxyd  oder  mit  kohlensaurem  Baryt;  oder  ein  Gemenge  aus  Eisen  feile 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  dem  entwickelten  Kohlenoxydgas  beige- 
mengte Kohlensäure  entfernt  man  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch. 

2BaO,CäO*  +  2C  =:  2BaO  -h  20^02. 

2)  Man  erhitzt  1  Th.  doppelt  oxalsaures  Kali  (Sauerkleesalz)  mit 
ß  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  Kochflasche  mit  Gasentwicke- 
lungsröhre  und  reinigt  das  C'^O^  von  C^O-^  durch  CaO-milch. 

3j  Man  erhitzt  1  Th.  feingepulvertes  Ferro  cyaukalium  mit  8  bis 
10  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  entfernt  die  neben  C'^O-  auftretenden 
Säuren  (SO*  und  0*0*)  durch  Natronlauge. 

15  Gramme  Salz  liefern  gegen  2.50  CG.  Kohlenoxydgas  (Fownes). 
(2KCN,FeC*N  -f-  3H0)  +  6(H0,S08)  = 
3(H*NO,S03)  -4-  2(KO,S03)  +  (FeO.SO^)  -h  30*02. 

Eigenschaften.  Das  Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses  permanentes  Gas, 
von  schwachem,  eigcnthümliclieu  Geruch.  Es  wirkt,  eingeathmet,  giftig  und 
ist  weit  gefährlicher  als  Kohlensäurcgas.  Es  ist  ohne  Geschmack  und  neutral 
gegen  Reagenspapier.    Spec.  Gew.  =  0,9ü98.    Es  verbrennt  mit  blassblauer 


64 


Zweite  Gruppe.  Kohlenoxydverbindungeu. 


leckender  Flamme.  2  Maas  C'O'-gas  -h  1  Maas  0-gas  erzeugen  2  Maas  C'O*- 
gas.  Es  unterhält  nicht  die  Verbrennung.  Wasser  absorbirt  bei  0«C  0  033 
bei  20» C.  0,023  Volumen  des  Gases;  Alkohol  bei  0"  bis  25«  G.  0,204  Volumen 
Kohlenoxydgas.  Für  sich  durch  glühende  Röhren  geleitet,  wird 'es  nicht  zer- 
setzt; aber  mit  glühenden  Metalloxyden  zusammentreffend,  reducirt  es  die- 
selben unter  Bildung  von  Kohlensäure.  Ueber  glühenden  Natronhydratkalk 
strömend,  bildet  es  kohlensaures  Natron  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffeas. 

2(NaO,HO)  =^  2NaO,C20*  -4-  2H    (De haynin). 

SchmelzendesKaliumundNatrium  verschlucken  Kohlenoxydgas  und 
liefern  an  feuchter  Luft  heftig  explodirende  graue  bis  schwarze  Verbindungen 
von  Kohlenoxyd-Kalium  und  -Natrium,  die  bei  der  Bereitung  dieser  Alkali- 
metalle als  Nebenproducte  auftreten. 

Mit  wasserfreiem  Chlorgas  vereinigt  sich  das  Kohlenoxydgas  im  Sonnen- 
lichte zu  Chlorkohlenoxyd  =  C^O^CP  (Phosgengas),  einem  erstickend 
riechenden,  die  Augen  reizenden  Gas,  welches  mit  "Wasser  zusammenkommend, 
Salzsäure  und  Kohlensäure  und  mit  wasserfreiem  Ammoniakgas  Salmiak  und 
Harnstoff  liefert. 

C^O^CP  -+.  4HSN  =  2H*NC1  -+-  C^tPNG^  (Natanson). 

Mit  feuchtem  Kalihydrat  bei  100»  C.  längere  Zeit  in  verschlossenen  Glas- 
gefässen  erhitzt,  wird  das  C^O^  absorbirt  und  in  Ameisensäure  verwandelt, 
die  sich  mit  dem  Kali  verbindet  (Berthelot). 

C^O^  -h  HG,KO  =  K0,C'H03. 

Von  einer  Lösung  des  Kupferchlorürs  Cu'Cl  in  Salzsäure  oder  in  Am- 
moniak wird  das  Kohlenoxydgas  in  beträchtlicher  Menge  absorbirt;  ebenso  von 
wässrigem  schwefligsauren  Cu'OH^N.  Bei'm  Kochen  der  Lösung  entweicht  das 
C'0*-gas  wieder.  Berthelot  stellte  die  Verbindung  4Cu'Cl 3C'0^ -+- 7H0 
in  Krystallen  dar. 

Natur  des  Kohlenoxyds.  Das  C^O'  ist  als  ein  zweiatomiges 
Radical  zu  betrachten,  welches  in  der  Kohlensäure  CO*  mit  2  Aeq.  0, 
im  Phosgengas  mit  2  Aeq.  Cl  und  im  Harnstoff  mit  2  Aeq.  Amid  =  H*N^ 
verbunden  ist.  In  der  Ameisensäure  C^H^O*  sind  2  Aeq.  Wasser  mit  C'O- 
verbunden.  Durch  die  Ameisensäure  wird  das  Kohlenoxyd  mit  den  Methyl- 
und  den  Cyanverbindungen  verknüpft. 

Während  in  der  Kohlensäure  das  Kohlenoxyd  C^O*  als  zweiatomiges 
Radical  auftritt,  ist  man  genöthigt,  in  der  Oxalsäure  =  2HO,C-'08  doppelt 
verdichtetes  Kohlenoxyd  =:  C*0'*,  sogenanntes  Oxalyl  als  zweiatomiges  Ra- 
dical anzunehmen  und  in  der  M  es  Oxalsäure  =  2HO,C»08  (einem  Zersetz- 
ungsproducte  der  Harnsäure)  dreifach  verdichtetes  Kohlenoxyd  =  C»0^  als 
sogenanntes  Mesoxalyl.  In  der  Honigsteinsäure  oder  Meilithsäure 
—  2HO,CäO^  nimmt  man  als  zweiatomiges  Radical  die  Verbindung  C*0*  an 
(ein  hypothetisches  Kohlenoxydul  CO,  viermal  verdichtet).  Die  Rhodi- 
zonsäure  3H0,Ci»H09  erscheint  als  fünffach  verdichtetes  Kohlenoxyd,  in 
welchem  1  Aeq.  H  an  die  Stelle  von  1  Aeq.  0  getreten  ist.  In  der  That 
entsteht  das  rothgefärbte  rhodizonsaure  Kali  2K0,Ci»H08  H-  HO  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  Kohlenoxydkalium  (die  schwarze  explodn-ende  Masse 
von  der  Kaliumdarstellung). 

Die  Krokonsänre  =  2HO,Ci°08  und  ihr  gelbes  Kalisalz  2KO,Ci»08 
4H0  entsteht  durch  Wasserverlust  aus  rhodizousaurem  Kah: 

cmo^  —  HO  =  CioO«. 

Die  Beziehungen  von  Brodie's  gelber  Gr aphitsaure  =  H0,C"H30» 
(durch  Behandlung  des  Graphits  mit  K0,C106  und  NO^  darstellbar)-  zu  dem 


paarte  Acetyl   _  .p,  t    ,       u  • 

nischen  Verbindungen  weit  verbreitetes  Radical  nachweisen. 


Oxalsäure. 
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Oxalsänre. 

Acidum  oxalicura.    Acide  oxalique.    Oxalic  acid. 

Syn. :  Sauerkleesäure  (unpassend  zu  Kleesäure  verkürzt).  Scheele's 
Zuckersäure  (nicht  mit  der  heutigen  Zuckersäure  zu  verwechseln), 

Formel.   2H0,C^0«=  2HO,(C*0«)aO».    Aequivalent  =  90. 

Entdecker.  Scheele,  1776.  (Er  erhielt  sie  aus  Zucker 
durch  Salpetersäure,  und  fand  1784,  dass  die  von  Wiegleb  1779 
aus  dem  Sauerkleesalz  isolirte  Säure  mit  der  aus  Zucker  erhaltenen 
identisch  sei.  Kopp.) 

Vorkommen.  Frei  in  den  Kichererbsen  (von  Cicer  arie- 
tinum).  Als  saures  Kalisalz  in  den  Blättern  von  Oxalis  aceto- 
sella  und  anderer  Oxalis -Arten;  in  denen  mehrer  Rumex- Arten 
(R.  acetosa,  acetosella,  Patientia).  Als  oxalsaurer  Kalk  in  vielen 
Wurzeln  (z.  B.  in  der  Rhabarber),  in  vielen  Rinden  (z.  B.  in  China- 
rinden), vielen  Krustenflechten  (z.  B.  in  Variolaria  und  Pertusaria 
communis),  in  den  Hefenzellen;  im  Harn,  theils  gelöst,  theils  in 
manchen  Ausscheidungen  desselben  (in  den  sog.  Maulbeer  steinen) 
Als  oxalsaures  Ammoniak  im  Guano;  als  oxals aures  Eisen- 
oxydul im  Humboldtin  =  2FeO,C*0«  -f-  3H0. 

Bildung: 

1)  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zucker,  Stärke- 
mehl, Cellulose  und  viele  andere  organische  Substanzen. 

2)  Bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf 
Baumwolle,  Sägespähne,  Stärkemehl,  Gummi,  Zucker,  Schleimsäure 
Weinsäure , '  Citronensäure.  ' 

3)  Bei'm  Erhitzen  von  ameisensaurem  Kali  mit  Aetzkalt; 

2(K0,C2H03)  =  2H  +  2K0,C^0«. 

4)  Bei  der  Selbstentmischung  der  wässrigen  Cyanlösung 

2(C2N  -h  4H0)  =  2H^N0,C40«. 
•  Darstellung: 

Stärke,  nach  Lieb  ig.  1  Th.  Kartoffelstärke  wird 
mit  5  Ih.  Salpetersäure  von  1,42  und  10  Th.  Wasser  gelinde  er- 
wärmt bis  alle  Gasentwickelung  vorüber  ist  und  die  Flüssigkeit  zur 
Krystalhsation  abgedampft ;  die  Krystalle  werden  durch  Umkrystal- 
lisiren  gereinigt.    Ausbeute:  nahezu  %  Th.  Oxalsäure. 

Murquart,  Phariiiacie.   HI.  Band. 
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2)  Aus  Sägespähnen,  nach  Gay-Lussac.  5  Gramme 
trockne  Sägespähne  werden  mit  25  Grammen  Kalihydrat  und  wenig 
Wasser  vermischt  in  einer  Silberschale  -  unter  Rühren  erhitzt.  Bei 
200  —  225°  C.  verwandelt  sich  die  Masse  unter  Wasserstoffgasent- 
wickelung  in  oxalsaures  und  kohlensaures  Kali.  Aus  der  wässrigen, 
mit  Essigsäure  gesättigten  Lösung  fällt  man  durch  Bleiessig  die 
Oxalsäure  und  isolirt  durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus  dem  Oxal- 
säuren Bleioxyd  die  Oxalsäure.  Possoz  erhielt  aus  100  Th.  Säge- 
spkhnen  unter  Verbrauch  von  300  Th.  Kalihydrat  70  Th.  krystal- 
lislrter  Oxalsäure.  Aetznatron  kann  das  Aetzkali  nicht  ersetzen, 
wohl  aber  .ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  KO,HO  und  NaO,HO. 
Auch  Horn,  seidene  und  wollene  Lumpen  und  Leder  geben  so  Oxal- 
säure, aber  nur  6  bis  20  Procent. 

Eigenschaften.  Die  Oxalsäure  krystallisirt  in  wasserhellen 
farblosen  Säulen  des  2-  und  1  ghedrigen  Systems  mit2Aeq.  Hydrat- 
wasser und  4  Aeq.  Krystallwasser  =  2H0,C-»0«  -\-  4H0.  Ohne 
Geruch,  von  stark  saurem  Geschmack  und  giftiger  Wirkung.  B^i 
100" C.  getrocknet  =  2H0,C^06.  Diese  Säure,  rasch  auf  165  bis 
204"  C.  erhitzt,  sublimirt  theilweise  unzersetzt  in  schönen  Krystall- 
agregaten.    Rasch  erhitzt,  wird  sie  grösstentheils  zersetzt. 

■  Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  schon  bei  98  •»  C.  in  ihrem 
Krystallwasser,  beginnt  bei  HO»  Gas  zu  entwickeln  und  zerfällt  bei 
155 — 160»  C.  in  Kohlenoxydgas,  Kohlensäuregas  und  Wasser, 
dem  kleine  Mengen  von  Ameisensäure  beigemengt  sind. 

Mit  Glycerin  gemengt  und  auf  100»  erhitzt,  zerfällt  die  Oxal- 
säure in  Ameisensäure  und  Kohlensäure  (Berthelot). 

Reine  Oxalsäure  bei  100»  längere  Zeit  erhitzt,  erleidet  merk- 
lichen Verlust  in  Folge  einer  Zersetzung  in  HO,  C^O«  und  C^O^; 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfällt  sie  ohne  Schwärzung 
rasch  in  dieselben  Bestandtheile.  Selbst  die  mit  der  10  fachen  Wasser- 
menge verdünnte  SO^  bewirkt  bei  100»  C.  eine  merkliche  Zersetz- 
ung der  Oxalsäure.  Auch  concentrirte  HCl,  PO^,  ja  selbst  Wein- 
säure und  Essigsäure  wirken  langsam  zerlegend  auf  sie  ein  (Ber- 
thelot). Durch  concentrirte  Salpetersäure,  Chromsäure,  Bleihyper- 
oxyd und  Braunstein  wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt. 

Goldlösung  damit  erhitzt,  gibt  metallisches  Gold  und  Kohlen- 
säuregas. Chlorwasser  oxydirt  die  Oxalsäure  zu  Kohlensäure  unter 
HCl-bildung.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  das  Oxalsäure  Kali 
köhlensaures  Kali  und  Wasserstoffgas. 


Uli  i 

Neutrales  oxalsaures  Kali. 
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Die  Oxalsäure  löst  sich  in  16  Th.  Wasser  von  16»  C.  und  in 
10  Th.  Wasser  von  14»  C.  Sie  löst  sich  auch  im  Weingeist,  aber 
nur  sehr  wenig  im  Aether. 

Die  Oxalsäure  gehört  zu  den ,  stärksten  organischen  Säuren. 
Sie  ist  zweibasisch.  Mit  Kali  und  Ammoniumoxyd  bildet  sie  neu- 
trale, saure  und  übersaure  Salze,  mit  Natron  nur  neutrales  und 
saures  Salz,  mit  den  übrigen  Basen  nur  normale  (sogenannte  neu- 
trale) Salze  von  der  Formel  2M0,C^*  oder  2M20^3C^0«. 

Prüfung.  Die  Oxalsäure  muss,  auf  Platiublech  erhitzt,  sich 
vollständig  verflüchtigen.  Ist  sie  salpetersäurehaltig,  so  zerfrissf 
sie  die  Papierbeutel  und  wird  leicht  feucht.  Ihre  wässrige  Lösung, 
mit  HCl  angesäuert,  darf  BaCl  nicht  trüben. 

Gewöhnlich  hält  die  käufliche  Oxalsäure  Kali  und  '^bt',  auf 
Platinblech  geglüht,  alkalischen  Rückstand. 

Bei'm  Umkrystallisiren  geht  das  Kali  in  die  ersten  Krystalli- 
sationen,  weil  das  saure  Oxalsäure  Kali  schwerer  löslich  ist,  als  die 
reine  Oxalsäure. 

Erkennung  der  Oxalsäure.  Sie  zerlegt  sich,  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  ohne  Schwärzung  in  Wasser  und 
ein  Gasgemenge  von  CO«  und  C,«0*,  welches  Kalkwasser  trübt  und 
mit  blauer  Flamme  verbrennt.  Die  wässrige  Oxalsäurelösung  fällt 
aus  Chlorcalcium  oder  Gypswasser  weissen  Oxalsäuren  Kalk,  un- 
löslich in  Essigsäure,  aberjöslich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure 
und  bei'm  Glühen  CaO,CO«  bis  CaO  hinterlassend. 

Anwendung,  Als  Reagens  und  zur  Bereitung  der  Oxal- 
säuren Salze. 

IVentrales  oxalsaures  Kali. 

Kali  oxalicum  neutrale.  Oxalate  de  potasse.  Oxalate  ofpotassä'. 

Formel.    2K0,C^0«  +  2^0;  ,  Aequivalent  =  184. 

Darstellung.  Durch  Neutralisation  des  Sauerkleesalzes  mit 
kohlensaurem  Kali  und  Krystallisation. 

^    Eigenschaften.    Farblose  6seitige  Säulen  des  zwei-  und 
emghedrigen  Systems.  Verwitternd;  Ipslich  in  3  Th.  kalten  Wassers • 
von  stechend  salzigem  Geschmack.   Ünlöslich  im  Weingeist. 
Anwendung.   Als  Ragens  auf  Kalksalze. 
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"°  Zweite  Gruppe.  Kohlenoxydverbindungen. 

Saures  oxalsanres  Kali. 
KaU  bioxalicum.  Bioxalate  de  potasse.  Binoxalate  of  potassa. 

Syn.:  Sauerkleesalz  (unpassend  Kleesalz  genannt).   Bioxalas  kalicus.  Saures 
kleesaures  Kali.    Oxalium.    Sal  acetosellae. 

Formel.  KO,HO,C^O«  4-  2H0  (=  KO,H0,2C«03  +  2H0). 
Aequivalent  =  146. 

Geschichtliches.  Angelus  Sala  (um  1610— 1630)  kannte 
dieses  Salz,  verwechselte  es  aber  noch  mit  dem  Weinstein.  Marg- 
graf erkannte  1764  den  Alkaligehalt  desselben.  Fr.  P.  Savary 
(Dissertittio  de  sale  acetosellae  1773),  Wiegleb  (1779)  und  Wol- 
laston  (1808)  untersuchten  dieses  und  das  übersaure  Salz  genauer. 

Vorkommen.    Siehe  oben  bei  Oxalsäure. 

Darstellung.  Der  Saft  des  Sauerampfers  wird  mit  Eiweiss 
geklärt,  ültrirt  und  krystallisiren  gelassen  (Angelus  Sala). 

Jetzt  erhält  man  es  durch  Neutralisation  von  1  Th.  Oxalsäure 
mit  kohlensaurem  Kali,  Zusatz  von  1  Th.  Oxalsäure  und  Krystalli- 
sation. 

Eigenschaften.  Farblos  durchsichtige  Säulen  des  rhombi- 
schen Systems,  von  saurem  Geschmack,  saurer  Reaction  und  gif- 
tiger •  Wirkung.  (Man  hüte  sich  deshalb  vor  Namenverwech- 
selungen wie  Sauerkleesalz  oder  Kleesalz,  oder  Bitterkleesalz  mit  Bit- 
tersalz!) Löslich  in  40  Th.  kalten  und  6  Th.  siedenden  Wassers. 
Unlöslich  im  Weingeist. 

Prüfung.  Glüht  man  1  Th.  dieses  Salzes  und  mischt  1  Th. 
ungeglühtes  Salz  zum  Glührückstande  (der  aus  KO,CO«  besteht), 
so  erhält  man  neutrales  oxalsaures  Kali.  Beigemengter  Wein- 
stein gibt  sich  durch  die  Verkohlung  und  am  brenzlichen  Ge- 
ruch bei'm  Glühen  zu  erkennen;  saures  schwefelsaures  Kali  an  der 
in  HCl  unlöslichen  Fällung  durch  Chlorbaryum. 

Anwendung.  Zur  Entfernung  von  Tintenflecken;  zur  Berei- 
tung des  neutralen  Salzes,  welches  ein  empfindlicheres  Reagens 
auf  Kalksalze  ist,  als  das  saure. 

XJel>ex*saii.i:*es  oxalsaures  Kali. 

Formel.    KO,HO,C''0«  +  2H0,C-»0«,4H0.    Aeq.  =  254. 
Geschichtliches.    Siehe  bei'm  sauren  Salze. 
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Vorkommen  (siehe  oben  bei  Oxalsäure). 

Darstellung.  Man  sättigt  1  Th.  Oxalsäure  mit  kohlen- 
saurem Kali ,  fügt  3  Th.  Oxalsäure  hinzu  und  lässt  krystallisiren. 

Eigenschaften.  Farblose  Krystalle  des  triklinoedrischen 
^^ystems,  von  sehr  saurem  GeschraacR,  giftig;  schwerer  löslich, 
als  das  vorige  Salz. 

Prüfung.  Man  glüht  3  Th.  des  Salzes  und  fügt  dem  Glüh- 
rückstande 1  Th.  ungeglühten  Salzes  hinzu,  wodurch  neutrales  oxal- 
saures  Kali  entstehen  muss. 

Anwendung.   Wie  das  vorige  Salz. 

Von  den  übrigen  Oxalsäuren  Salzen  verdienen  Erwähnung: 
Oxalsaures  Ammoniak. 

a)  Neutrales  Salz  =  '2H*NO,C*08  -h  2H0.  Farblose,  rhombische 
Säulen,  löslich  in  20  Theilen  kalten  Wassers.  Dient  als  Reagens  auf  Kalk. 
Entwickelt  bei'm  Erhitzen  Wasser,  C^O«,  C^O*,  H^N  und  Blausäure,  wäh- 
rend Oxamid  =  C*0*,H*N2  als  Rückstand  bleibt  (Duraas).  Dieses  Oxamid  ' 
entsteht  auch  bei'm  Vermischen  des  Oxaläthers  mit  weingeistigem  Ammoniak 
(Lieb ig).  Das  Oxamid  ist  ein  weisses  geruchloses  Pulver,  unlöslich  im 
kalten  Wasser  und  Weingeist,  etwas  löslich  im  kochenden  Wasser.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  theilweise  unzersetzt  sublimirbar,  bei  rascher  Erhitzung  im 
Verschlossenen  liefert  es  C^O',  C^O*,  H^N,  Cyaugas  C^N,  Blausäure  und  Harn- 
stoff. Bei  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  lässt  es  sich  in  Harnstoff  C20',H*N* 
umwandeln. 

CO^H^N^  -4-  2HgO  =  2Hg  -f-  C^O*  -+-  (CO^H^N^). 

Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  verändern  das  Oxamid  nicht,  concen- 
trirt  verwandeln  sie  dasselbe  in  Ammoniak  und  Oxalsäure,  welche  dann  weiter 
in  C'O^  und  CO*  zerfallen  kann.  Oxamid  ist  sonach  ein  überentwäs- 
sertes oxalsaures  Ammoniak. 

b)  Saures  Salz  =  U*NO,HO,C*Os -f- 2H0.  Rhombische  Krystalle  von:? 
saurer  Reaction,  schwerer  löslich,  als  das  neutrale  Salz.    Hinterlässt,  auf  ' 
230"  erhitzt,  Oxaminsäure  =  HO,C*0*H^NO,  während  C^O»,  C^O*,  Cyan, 
Ameisensäure  und  Ammoniak  entweichen. 

Die  Oxaminsäure  ist  ein  körniges  gelbes  Pulver,,  welches  erst  bei'm 
Kochen  mit  Wasser  in  saures  oxalsaures  Ammoniak  zurückgeführt  wird. 

c)  Uebersaures  oxalsaures  Ammoniumoxyd  =  H*N0,H0,C*06 
-+-  2HO,C*08  -f-  4H0,  bildet  prismatische  Krystalle  des  triklinoedrischen 
Systems. 

Neutraler  oxalsaurer  Baryt  —  2BaO,C*06 -H2H0,  weisses  Pulver, 
erst  in  200  Th.  kalten  Wassers  löslich. 

Neutraler  oxalsaurer  Kalk,  über  200« C.  getrocknet  =  2Ca0,CM)8; 
mit  Wasser  verbunden: 

a)  Whewellit  =r  2CaO,C*0«  -h  2H0  (2-  und  Igliedrig); 

b)  2CaO,C*09  -h  4H0  und  , 

c)  2Ca0,C''06  f^HO,  tetragonal ;  stumpfe  Quadratoctaeder,  sogenannte 
Bnefcouvertformen  (Vorkommen  siehe  bei  Oxalsäure). 


Zweite  Gruppe.  Kohlenoxydverbindungen. 
quantitativen  Bestimmung  des  Kalks.  Aetzkalk  CaO.   Dient  zur 

m  neuester  Ze  t  als  innerliches  Arzneimittel  angewendet    P rÄ fnnV  Anf 

Oxalsaures  Eisenoxydul  =  2FeO,C*0«  -hSHO  fnatürliches  Salz 
2F'eO  SSe'L?H?;^'M"  rll  Braunkohle).  Das  küistHche  Salz  = 
nxvdnk  ?1  nr1;  ?o  ;  f'^""  '^'^  ^^''.^'^^  ^^^""g  Schwefelsauren  Eisen- 
oxyduls  durch  neutrales  oxalsaures  Kali.    Es  bildet  ein  glänzend  gelbes 

nn^  FÄT-  ^""^  Verschlossenen  geglüht  hinterlässt  el  metallische^s  Ksen 
und  Fe30*  das  unter  H-gas  geglüht  ebenfalls  metallisch  wird.  Kann  zur  Dar- 
stellung des  Ferr.  hydrogenio  reductum  dienen. 

•  0  ^  a  1  s  a  u  r  e  s  E  i  s  e  n  0  X  y  d  ist  ein  citronengelbes  Pulver,  fast  unlöslich 
m  Wasser,  löslich  in  wässriger  Oxalsäure.  Diese  Lösung  bleibt  im  Dun- 
keln selbst  bei  100«  C.  unverändert,  zersetzt  sich  aber  im  Sonnenlichte 
rasch  unter  C^O^-entwickelung  und  Abscheidung  gelber  Kryställchen  des  Oxal- 
säuren Eisenoxyduls  (Döbereine  r's  Licht-Humboldtinj. 

Oxalsaures  Eisenoxyd- Ammoniak  =  3H*NO,Fe203,3C*06  Eisen- 
oxydhydrat löst  sich  in  wässrigem  sauren  Oxalsäuren  Ammoniak  zu  grüner 
Flüssigkeit,  welche  grüne  Krystalle  dieses  Doppelsalzes  gibt. 

Oxalsaures  Eisenoxyd-Kali  =  3K0,  Fe^O^SC^Os  +  GHO  erhält 
man  durch  Sättigen  einer  heissen  Lösung  des  Sauerkleesalzes  mit  Eisenoxyd- 
hydrat und  Abkühlen  des  Filtrats  in  apfelgrünen  bis  smaragdgrünen 
rhomboidalen  Krystallen  des  2-  und  Igliedrigen  Systems,  löslich  in  14  Theilen 
kalten  und  4  Theilen  siedenden  Wassers  zu  lacmusröthender  grüner  Flüssigkeit 
die  durch  Licht  zersetzt  wird.  ' 

Oxalsaures  Chromoxyd  =  2Cr203,3C*06  gibt  eine  Lösung,  die  hei 
durchfallendem  Lichte  roth,  bei  auffallendem  Lichte  grün  erscheint,  durch 
Alkalien  nicht  gefällt  wird,  auch  nicht  durch  Ammoniak  und  Kalksalze. 

Blaues  oxalsaures  Chromoxyd- Kali  =  3K0,  Cr^O^,  SC^O^ 
H-  6H0. 

Rothes  oxalsaures  Chromoxyd-Kali  =  K0,Cr20^2C*06 -t- 8H0, 

Oxalsaurer  Chromoxyd-Kalk  =  3CaO,  Cr^O»,  SC^O«  -+-  18H0. 
Frisch  gefällter  oxalsaurer  Kalk  löst  sich  in  wässrigem  Oxalsäuren  Chrom- 
oxyd in  der  Wärme  und  gibt  bei'm  Erkalten  Krystalle  dieses  Doppelsalzes, 
rosenroth  bis  violettroth,  in  100  Theilen  kalten  Wassers,  leicht  in  siedendem 
Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  wässrigem  oxalsauren  Natron, 
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n  oionnv««  Rlf.inxvd  =  2PbO,W,  -«reisser  Nißderechlag,.. unlöslich 
in  löslich  in  Oxalsäure,  leicht  löslich  m  Salpe- 

^'''^Tei  3000  c.  zerlegt  es  sich  inW,C^O''  und  Bleisuboxyd  Pb^O. 

Oxalsaures  Silberoxyd  =  2AgO,W  ist  ein  im  Wasser  unlösliches 
weisses  Pulver. 

Dritte  Grupiie. 

Alkohole  und  Abkömmlinge  derselben. 

Mit  dem  Namen  Alkohole  bezeichnet  man  flüchtige  stickstofffreie  Koh- 
lenwasserstoffoxyde von  neutraler  Reaction,  aber  .von  ausgesprochenem  ba- 
sischen Character,  in  Folge  dessen  sie  selbst  die  stärksten  Sauren  zu  neu- 
tralisiren  vermögen.  Hierbei  verlieren  sie  Wasser,  an  dessen  Stelle  Aequiva- 
lent  für  Aequivalent  die  Säure  eintritt,  welche  dabei  ihrerseits  ebeutails  Hy- 
drätwäSSGr  vcrÜGrt 

Den  basischen  Bestaudtheil  in  den  so  entstandenen  Salzen  (uud  gewöhn- 
lich auch  diese  Salze  selbst)  nennt  man  Aether;  die  Aethersalze  heissen 
Naphten  (Naphthen).  '      ,.        ,      t^.    .  ,  j 

So  ist  z.  B.  der  absolute  Alkohol  C^H^O^  fähig,  unter  Einwirkung  der 
concentrirten  Essigsäure  (C*H*0^}  Essigäther  oder  Essignaphta  = 
(C«H»Oi  =  C*H50,C*H303)  zu  bilden,  in  welcher  Verbindung  durch  den  Körper 
C*H»0,  d.  i.  durch  den  Aether  (durch  das  Aethylöxyd)  die  wasserfreie  E?si^- 
säure  C-^H^O^  völlig  neutralisirt  worden  ist.  -  .V,  '  i  • 

Yon  anderen  Basen,  sowohl  anorganischen,  als  organischen  (denAlkalöi- 
den)  unterscheiden  sich  die  Alkohole  und  ihre  Aether  durch  die  Schwierigkeit, 
mit  welcher  sie  bei  directer  Einwirkung  der  Säuren  sich  n}it  diesen  vereinigen. 
Es  bedarf  hierzu  meistens  der  Mitwirkung  der  Wärme,  de^  erhöhten  Druckes, 
der  Mithülfe  wasseranziehender  Körper  u.  s.  w,  um  solche  Aethersalze  oder 
Naphten  zu  erzeugen,  während  bei  anderen  Basen ,  die  directe  Vereinigung 
mit  Säuren  (die  Salzbildung)  in  den  meisten  Fällen  mit  grösster  Leichtigkeit 
stattfindet. 

Der  Essigäther  z.  B.  entsteht  nur,  wenn  wasserfreier  Weingeist  und  Eis- 
essig in  der  Wärme  auf  einander  einwirken  und  auch  da  nur  langsam  und 
unvollständig;  er  bildet  sich  gar  nicht  bei  verdünntem  Weingeist  und  wäss- 
riger  Essigsäure.  ' 

Werden  aber  conceutrirte  Schwefelsäure,  absoluter  Alkohol  und  Eisesaig 
mit  einander  erwärmt,  so  erzeugt  sich  rasch  und  reichlich  Essigäther.  Dass 
hingegen  Kali  und  andere  anorganische  Basen,  sodann  die  organischen  Basen 
Morphin,  Chinin  und  andere  Alkaloide  selbst  in  verdünnter  wässriger  Lösung 
durch  verdünnte  Säuren  schon  in  der  Kälte  rasch  neutralisirt  werden,  indem 
sie  damit  Salze  bilden,  ist  bekannt.  ' 

Wie  die  directe  Bildung  der  Naphten  nur  schwierig  vor  sich  geht,  so 
auch  ihre  directe  Zersetzung  durch  Säuren,  oder  Basen.  So  treibt  Ka- 
lilauge in  der  Kälte  aus  Essigäther  keinen  Aether  aus  und  regenerirt,  daraus 
auch  keinen  Alkohol;  erst  kochende  Kalilauge  vermag  die  Essigsäure  des- 
selben an  sich  zu  ziehen  und  das  Hydrat  des  Aethers,  den  Alkohol  zu 
regeneriren.  ,  v,,-!       .  i-..-  -i,..; 

Ebenso  wenig  zerlegt  Schwefelsäure  in  der  Kälte  den  Essigäther.  . 

Auch  die  Abscheidung  des  Aethers  aus  dem  Alkohol  geschieht  nicht 
durch  einfache  Entwässerung  in  der  Hitze,  wie  bei  anderen  Hydraten,  sondern 
erfordert  die  Mithülfe  wasseranziehender  Stoffe. 
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Dritte  Gruppe. 


zwei  solcher  Aequivalente  A^her  wip       inlii  V '.i  ^^'■'^"»gen  sich 

■nethjwlf  =  c"h«0)"^    »oppeläther  er.eug»  (..B.Aethyl. 

ein  Iheil  der  Saure  durch  den  Aether  neutralisirt  und  nur  der  Best  rW  Sönrl 

1  eicK  föslich'f  Lke  ^^^^^^^^hwefelsaure  mit  Baryt,  Kalk  und  Bleio'xyd 

Da  die  reinen  Aether  sich,  seltene  Ausnahme  abgerechnet,  mit  den  Säuren 
direct  nicht  vereinigen  können  (und  hierin  manchen  geglühten  Oxyden  T^^^ 
dem  Eisenoxyd  gleichen)  so  erzeugt  man  gewöhnlich  die  AetSr sauren 
durch  Einwirkung  der  concentrirten  Säuren  Lf  die  entsprechenden  AlLho  e! 
die  neutralen  Aethersalze  oder  Naphten  dm4  Einwirkung  der 
LT^"Mr<5^"^  p'i?,?'  derjenigen  Säuren,  welche  man  mit  AeZr  ver- 
Äii  r  ■  ^V-^-  ^'^^^^  man  Aetherschwefelsäure  durch  einfache  Mischung 
des  Alkohols  mit  concentnrter  Schwefelsäure  und  Essigäther  durch  Destillation 
von  Aetherschwefelsaure  mit  essigsaurem  Natron. 

(NaO,C^H303)  -f-  (H0,C^H^0,2S03j  =  (NaO,HO,2SOs)  -f-  CCm^Cm^O^). 

Die  Wasser  Stoff  säuren  (HCl,  HBr,  HJ,  HS,  HC'N  u.  s.w.)  verbin- 
den  sich  nicht  direct  mit  den  Aethern.  Bringt  man  sie  aber  im  concentrirten 
Zustande  mit  Alkoholen,  Naphten  oder  Aethersäuren  zusammen,  so  bilden  sie 
neutrale  Haloidäther  unter  Abscheidung  von  Wasser  etc.  z.  B. 

C^lisO»  +  HCl  =    C*H«C1  2H0. 

Alkohol  -h  Chlorwasserstoff  =  Chloräthyl  H-  Wasser 

oder 

HO,C*H80,2S03  NaGl  = 

Aetherschwefelsaure  -f-  Chlornatrium  = 
HO,NaO,'2S08  -h  Cm^Gl 

saures  schwefelsaures  Natron  -+-  Chloräthyl. 

Die  neutralen  Haloidäthec  (z.  B.  das  Chloräthyl  C^HSCI. entsprechen  dem 
neutralen  Chlornatrium,  das  Aethyl  alöo  auch  dem  elementaren  elec- 
tropositiven  Natrium.  Jedem  Alkohol  und  jedem  Aether  ist  sonach  ein 
zusammengesetztes  electropositives  Radical  eigen,  das  mit  electro- 
negativen  Elementen  und  ebensolchen  zusammengesetzten  Radicalen  (z.  B.  mit 
Cyan)  sich  verbinden  kann;  dem  gemeinen  Alkohol  und  gewöhnlichen  Aether 
entspricht  ein  Radical  Aethyl  C^W,  dem  Holzgeist  (Methylalkohol)  und  Holz- 
äther fMethyläther)  das  Radical  Methyl  C^H^  etc. 

Wie  das  Natrium  mit  anderen  Metallen  sich  legiren  kann,  so  auch  die 
Aetherradicale  mit  Metallen  und  untereinander;  es  gibt  fast  kein  Element, 
mit  welchem  man  sie  nicht  schon  vereinigt  hätte.  Namentlich  gehen  sie  auch 
mit  dem  Wasserstoff  häufig  vorkommende  Verbindungen  ein. 

Solche  Vereinigungen  können  nicht  direct  erzielt  werden,  denn  die  iso- 
lirten  Alkohol-  und  Aetherradicale  besitzen  eine  grosse  Indifferenz  und 
gleichen  hierin  den  elementaren  Radicalen  Kohlenstoff,  Stickstoff  und 
Silicium.  Hat  man  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl  in  ver- 
schlossenen Qefässen  Jodzink  und  freies  Aethyl  =  C*H'  -+■  C*R^  erzeugt,  so 
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erscheint  dieses  gasförmige  Radical  nicht  mehr  fähig,  sich  direct  mit  Jod  oder 
Chlor  oder  Wasserstoffgas  zu  verbinden.  Eine  gewisse  Menge  desselben  hat 
im  Augenblicke  seiaes  Freiwerdens  bei  der  herrschenden  höheren  Temperatur 
sich  weiter  in  Wasserstoffgas  und  in  Aethylengas  =  2(C*H*)  zerlegt,  wäh- 
rend ein  anderer  Theil  des  Aethylgases  mit  Wasserstoff  zu  Ae  th  yl  w  a  s  ser- 
stoffgas  C*H*H  =  C^H*^  zusammengetreten  ist. 

So  sehen  wir  aus  den  Alkoholen  und  Aethern  eine  Reihe  von  Kohlen- 
wassers to  ffen  hervorgehen,  von  denen  die  mit  unp aar en  Wasserstoff- 
äquivalenten  als  die  zusammengesetzten  Radical  e  ihrer  Mutterverbin- 
dungen zu  betrachten  sind  (Methyl  C'H^,  Aethyl  C^H^u.  s.  w.),  während  die  mit 
paaren  Wasserstoffäquivalenten  versehenen  hydrogenreicheren  Hydrocarbüre 
die  Wasserstoffverbindungen  jener  Radicale  darstellen  (z.  B.  Me- 
thylwasserstoff C'H*  und  Aethylv/asserstoff  C*!!"),  die  hydrogenärmeren  Kohlenwas- 
serstoffe endlich  (Methylen  C'H',  Aethylen  C^H*,  Amylen  —  Q^m^^  etc.)  sich  als 
zusammengesetzte  Radicale  verhalten,  denen  eine  grosse  Verbindungs- 
neigung zu  Chlor,  Brom,  Jod,  sowie  zu  den  Wasserstoffsäuren  zukommt  (Aethy- 
len C*H*  gibt  z.  B.  mit  Chlor  direct  Chloräthylen  C*H*CP). 

Nennt  man  diese  letzteren  Kohlenwasserstoffe  Kerne,  so  entstehen  durch 
Anlagerung  von  1  oder  2  Aequivalenten  Wasserstoff  an  diese  Kerne  die 
Ae  therradical  e  und  ihre  Hydrüre,  hingegen  durch  Anlagerung  von  2  ' 
Aequivalenten  Sauerstoff  an  diese  Kerne  neue  Aetherarten,  die  Gly- 
koläther  (z.  B.  aus  Aethylen  C*H*  der  Aethylenglykoläther  C*H*0'),  die  niit 
2  Aequivalenten  Wasser  sich  vereinigen  und  so  die  Glykole  oder  zweisäu- 
rigen  Alkohole  bilden  können  (z.B.  Aethylglykol  =  C*H*0',H^O*  =  C*H60*). 
Jedem  einsäurigen  Alkohole  entspricht  ein 'zweisäuriger  Glykol;  den  Naphten 
der  ersteren  correspondiren  Naphthen  der  letzteren ,  z.  B.  dem  Essigäther 
C*H80,C*H303  entspricht  der  essigsaure  Glykoläther  C*H*0',2C*H303. 

Den  zweisäurigen  Glykolen  reiht  sich  im  System  das  drei  säurige 
Glycerin  an,  d.  1.  die  süsse  Basis  der  Talge,  Fette  und  Oele,  welche  vor- 
zugsweise neutrale  Verbindungeu  gibt,  in  denen  3  Aequivalente  Säure  auf 
1  Aequivalent  Glycerin  vorhanden  sind.  z.  B.  Palmitin  =  C^'H^^O"  — 
C«H503,3C8'H"03,  entstanden  aus  CeHsO«  (Glycerin)        SC^'H^'O*  (Palmitin- 

KR. II  T^P  I    tS  l— 1  II  * 


thfiJfil  ^Ikohol  kann  durch  Oxydation  in  eine  ihm  eigen- 
ip^fi  w  Säure  ubergeführt  werden,  die  immer  2  Aequiva- 
\^.l\f'^l^^l^^\^n^^^ig^r,  dafür  aber  2  Aequivalente  Sauer- 
stoff mehr  besitzt,  al  s  der  Alkohol. 

r4P6m°r'^^5*.'^^.!"  H«'^geistc™^  die  Ameisensäure  C'H'OS  der  Weingeist 
C^H«0'  die  Essigsäure  C^H^O*,  der  Amylalkohol  (das  Kartoffelfüsdöl)  CioHi'0' 

hYde^l^'f^r'^lf  Stt'ivS'^-''r'  Alkohole  treten  die  Alde- 

fn'i  e  ettspUSrCpn"?  unmittelbare  Aufnahme  voif  saSer'?offgas 

r  def  Ä 

^Är£^rAi£S«^^  - 

und  iÄäh'r^r/'rn^Es^^^^^^^^^^^^^^  entsLden  aus  Alkohol  C^HeQ^ 
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Betrachtet  man  die  den  Alkoholen  entstammenden  Säuren  als  die 
Oxydhydrate  sauerstoffhaltiger  Radicale,  so  sind  die  Aldehyde 
die  Wasserstotfverbindungen  derselben  Radicale. 

Ist  z.  B.  Essigsäure  C^H^O»  =  C^H^O^.O  -h  HO,  so  ist  Aldehyd 
C*H*0^  =  C-^H^O'.H  (=AcetylwasserstoffJ.  ^ 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Salze  der  den  Alkoholen  entstam- 
menden Säuren  entstehen  flüchtige  ätherartige  Verbindungen,  die 
als  Acetone  (oder  Ketone)  l;)ezeichnet  werden;  so  aus  essigsaurem  Kali  das 
gemeine  Aceton  CWO»  =  C*H3(C'H3)0*  aus  2(KO,C^H303)  =  C«H«0^ 
2(KÖ,C0^).  ^  V     >         ^  -T- 

Sie  sind  als  substituirte  Aldehyde  anzusehen. 

Den  zweisäurigen  G 1  y  k  o  1  e  n  entspringen  durch  Oxydation  ebenfalls 
eigenthümliche  Säuren;  so  dem  gemeinen  Glykol  C^H^O*  die  Glykolsäure 
C^H^Oe  und  dem  Propylglykol  m^O^  die  Milchsäure  Cm^O\ 

Das  dreisäurige  Glycerin  C^H^Oß  liefert  bei  der  Oxydation  die  Glycerin- 
säure  Cm^O\ 

Hinsichtlich  der  Form  der  Alkohole  und  Aether  ist  zu  beachten,  dass 
nicht  alle  sogenannten  Alkohole  und  Aether  tropfbarflüssig  sind,  wie  ge- 
meiner Alkohol  und  gemeiner  Aether;  so  sind  die  den  Talgsäuren  entsprechen- 
denAlkohole  und  Aether  talg-  und  wachsartig  (sogenannte  Aethale). 

Nicht  alle  Alkohole  und  Aether  sind  leicht  flüchtig  und  leicht 
löslich  im  Wasser,  sondern  viele  entsprechen  den  im  Wasser  kaum  lös- 
lichen ätherischen  Oelen  mit  hohem  Siedepunkt  und  sind  aus  ihnen  erzeugbar 
(sogenannte  aromatische  Alkohole,  z.  B.  der  Benzalkohol,  dessen  Alde- 
hyd das  Bittermandelöl  und  dessen  Säure  die  Benzoesäure  ist). 

Die  Glykole  schmecken  nicht  alle  süss,  wie  der  Name  andeuten  möchte; 
sie  sind  die  vermittelnden  Glieder  zwischen  dem  gemeinen  Alkohol  und  seinen 
Verwandten  einerseits  und  dem  Glycerin,  Mannit  und  den  ächten 
gährungs  fähigen  Zuckerarten  andererseits,  von  denen  es  nachgewiesen 
ist,  dass  sie  Wasser  verlieren  und  dafür  Säure  aufnehmen  können,  die  sie 
zu  sättigen  vermögen. 

Gleichwie  man  nun  die  Alkohole  noch  von  den  Alkaloiden  absondert,  so 
sondert  man  auch  noch  die  Süssstoffe  von  den  ächten  Alko- 
holen und  ihren  aromatischen  Verwandten,  als  eigene  Gruppe. 
Selbst  das  Stärkemehl  und  der  Pflanzenzellstüff,  die  Cellulose,  ver- 
mögen Wasser  abzugeben  und  dafür  Säure  aufzunehmen  und  zu  sättigen,  wo- 
für die  Collodiumbaumwolle  (die  salpetersaure  Cellulose)  als  Beispiel  angeführt 
werden  muss;  man  ertheilt  ihnen  Alkoholnatur  (polyatome  Alkohole),  nennt  sie 
aber  Sacharogene  oder  Glykogene. 

Hinsichtlieh  ihrer  Elemeutarzlusammensetzung  lassen  sich  unter- 
scheiden : 

1)  Wasserstoffreichere  Alkohole,  zu  denen  der  Holzgeist  C^H^O', 
der  gemeine  Alkohol  CWO^  und  sämmtliche  der  allgemeinen  Formel 
C»nH*  n  +  2 0*  entsprechend  zusammengesetzten  Alkohole  gehören,  die  alle 
2  Aequivalente  Sauerstoff  besitzen,  sowie  2  Aecjuivalente  Wasserstoff  mehr,  als 
sie  Kohlenstoffaequivalente  enthalten. 

2)  Wasserstoffärmere  Alkohole. 

Zu  ihnen  gehören  viele  aromatische  Alkohole,  J^r.  Allylalkohol 
CeH«oT  mr  sfinem  Aether,  dem  AUyloxyd  CW,C«H^O ,  seinem  Sulfid 
fC«H«S  C«HsS)  im  Knoblauchöl  und  seiner  Rhodanverbmdung  OT,CmMm 
ätherischen  Senföl-  sodann  der  Benzalkohol  C"H«0^  mit  seinem  Aldehyd 
ÄÄttermandXD  und  seiner  Säure  C"H«OS  der  Benzoesäure 

Während  die  genannten  Alkohole  s  auers  toff  fr  eieEadicale  besitzen, 
ist  man  genöthigt,  iu  dem  Auisalkohol  das  sauerstoffhaltige  Ka- 
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dical  Anisyl  =  C'«IPO'  anzunehmen.  Aus  dem  Anisalalkohol  =  C^^WO^, 
0,H0  =  C"H"0*  lassen  sich  durch  Oxydation  der  Anisaldehyd  oder  diq  ani- 
sylige  Säure  —  C'«H80*  und  die  Anissäure  C»8H»0«  darstellen. 

].  Methylalkohol  und  seine  Abkömmlinge, 

Methylalkohol- 

Syn.:  Methyloxydhydrat.  Holzgeist. 

Formel.   C'H^O*  =  C»H30,H0.   Aequivalent  =  32. 

Geschichtliches.  Der  Holzgeist  wurde  im  unreinen  Zustande  von 
Taylor  1812  aus  den  Flüssigkeiten  der  trockenen  Destillation  des  Holzies 
abgeschieden,  jedoch  für  Holzessigäther  gehalten,  vonMacaire  und  Mar- 
een für  eigenthümlich  erklärt,  aber  erst  1835  von  Dumas  und  Peligot  reini 
dargestellt  und  genauer  untersucht. 

Vorkommen.   Im  Holzessig.    Im  flüchtigen  Oele  der  Gauitheria 
procumbens  findet  sich  neben  einem  öligen  Kohlenwasserstoffe  =  C'^H" 
dieMethylsalicylsäure=  H0,C'H80,Ci*H^04,  welche  mit  Kalilauge  de« 
stillirt,  Holzgeist  als  Destillat  und  salicylsaures  Kali  als  Rückstand  gibt.  .    '  ' 

Darstellung  aus  Holzessig. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  erhält  man  Holztheer, 
Holzessig  und  Gase. 

Reichenbach  fand  im  Buchenholzthe  er  Kreosot  (20— 25Proc.), 
Eupion,  ein  an  der  Luft  sich  bräunendes  und  verharzendes  Oel,  Pika- 
mar,  Kapnomor,  braune  moderartige  und  harzige  Stoffe,  Pa- 
raffin, Oelsäure,  Fettsäure,  Essigsäure,  Blausäure,  Ammoniak^ 
und  Wasser. 

In  dem  Holzgase  finden  sich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Methylwasser*- 
Stoff  (bumpfgas)  und  Aethylengas. 

Im  Holzessig  hat  man  gefunden:  "Wasser,  Essigsäure,  essigsaures 
n^n^r^I  '  Holzgefst,  Aceton,  Bimethylacetal  =  2G»H30,C*H*0»  = 
C'pO*  essigsaures  Methyl oxyd  (Reichenbach's  Mesit),  Mesit  {von 
—tei^?^'^^  Weidmann),  Aldehyd,  brenzliche  Oele  (Toluol  =  C^^Hs  Xylol 
-  C W,  Cumol  C W),  Pyroxauthin,  flüchtige  Schwefelver- 
bindungen,  Pyrocatechin  u.  s.  w. 

A.r,   ^""t"^        von  dem  Holzessig  10  bis  15  Procent  abdestillirt,  erhält  man 
M^thvlnlVnLi  '^L^' ^f^''^^'^  Sich  vorzugsweise  die  flüchtigen  Stoffe: 
fÄ  1   r  1'  Essigsaure,  essigsaures  Methyloxyd,  Mesit  von  Sch._und  W.' 
Aldehyd,  Aceton,  Bimethylacetal,  Pyroxanthin,  flüchtigere  brenzliche  Oele  Am 
moniak,  Blausäure  und  Wasser  befinden.  «"^ui^ue  ueie.  Am 

V^u^^*  \^i°i^u°i  rectificirt  ölan  den  rohen  Holzgeist  nach  Dumas  und- 
Lhw^  f  eTsäufe   um  ^  V^.'  -'scht'das  Ueberdestillfrte  mit. 

BfflSJI        1  ^^^^^  "n'l  Ammoniak  zu  binden,  und  de- 

w    derro?t'\k^L^^n^  riw  Rectification  über  Kalk  wird 

?,ft  V,1.r.     i.  Destillat  nicht  mehr  auf  Pflanzenfarben  reagirt,  au  der 

Luft  nicht  mehr  braun  wird,  mit  Wasser  ohne  Trübung  mischbar  ii  in^  «Vi 
petersaure  Qo^cksilberoxydullösung  nicht  mehr  schw^r^zt 
calcium  S^n^o^^^'''^'/•'"^^^''f  zu  entfernen,  kann  man  nicht  Chlor- 
ht  ^  man  h^n^tf ' -^i^  ^  Holzgeist  ebenfalls  zurück- 

nait,  man  benutzt  vielmehr  zur  Entwässerunff  eenulverten  Apt^l-nit 

silLT^'um^r^c;.^^^  Holzgeist  abdestillirt,  untefzSsa  rvon  etwts  Queck- ' 
Ähehenl'^^^rser'a'dl"*"  verhindern.   Die  DeläfatL 
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Nach  Kaue  sättigt  man  den  rohen  llolzgeist  mit  Chlor  calcium  und 
destilhrt  im  Wasserbade,  so  lange  noch  etwas  übergeht;  im  Rückstände  bleibt 
eine  Verbindung  des  Holzgeistes  mit  Chlorcalcium,  die  mit 
Wass.er  gemischt,  bei  abermaligem  Erhitzen  reinen  wässrigen  llolzgeist  über- 
gehen lässt,  den  man  durch  zweimalige  Destillation  über  gebrannten  Kalk 
entwässert. 

_  Erklärung.  Bei  der  anfänglichen  Behandlung  des  rohen  Holzgeistes 
mit  gelöschtem  Aetzkalk  wird 

1)  die  freie  Essigsäure,  ebenso  wie  die  Blausäure  zurückgehalten, 

2)  wird  dem  essigsauren  Methyloxyd  die  Essigsäure  entzogen, 
während  sich  Methyloxydhydrat  d.  i.  Holzgeist  bildet  (C'H30,C*H''03  +  CaO,HO 
=  C*H*0»  H-  CaO,C*H303);  ' 

3)  wird  der  vorhandene  Aldehyd  C*H*0' verharzt  und  dadurch  zurück- 
gehalten; 

4)  werden  das  vorhandene  Aceton  C^HßO'  =  C'HsOjCWO  und  die 
ihre  ähnlichen  Verbindungen  ebenfalls  durch  den  Kalk  verändert,  so  dass 
Oele  von  hohem  Siedepunkte  entstehen,  die  dann  bei  100»  C.  (im  Was- 
serbade) nicht  mehr  überdestilliren; 

5)  die  endliche  Behandlung  mit  ungelöschtem  Kalk  hat  den  Zweck 
der  Entwässerung,  wobei  Kalkhydrat  entsteht,  das  bei'm  Siedepunkt  des 
Holzgeistes  das  Wasser  zurückhält. 

Kane's  Methode  der  Reinigung  stützt  sich  darauf,  dass  Holzgeist  mit 
Chlorcalcium  eine  Verbindung  eingeht,  die  bei  100"  C.  noch  nicht  zersetzt 
wird;  Birne thylacetal  und  Mesit  von  Schweitzer  und  Weidmann 
werden  hingegen  von  Chlorcalcium  nicht  gebunden  und  destilliren  über.  Wasser 
zerlegt  dann  die  Verbindung  des  CaCl  und  des  Holzgeistes,  so  dass  nun  durch 
Destillation  wässriger  Holzgeist  gewonnen  wird.  Anfangs  geht  derselbe  rein 
über,  die  letzten  Portionen  sind  wieder  mit  Brenz  öl  verunreinigt. 

Das  Kochen  des  Gemisches  aus  Holzgeist,  Aetzkalk  und  Quecksilber  be- 
ginnt bei  60*^  C,  die  Temperatur  steigt  langsam  und  bei  70"  C.  ist  der  grösste 
Theil  des  Holzgeistes  überdestillirt;  zuletzt  erhebt  sich  die  Temperatur  auf 
100"  C.  Das  zuerst  und  zuletzt  Ubergehende  fängt  man  für  sich  auf,  das 
mittlere  Destillat  ist  das  reinste. 

Wöhler's  Darstellungsmethode  reinen  Holzgeists  gründet  sich 
auf  die  Kry  stallisirbarkeit  des  Oxalsäuren  Methyloxyds  und 
Zerlegung  dieser  Verbindung  bei  der  Destillation  mit  reinem  AVasser  in 
Oxalsäurehydrat  und  Methyloxydhydrat. 

Man  vermischt  1  Gew.  Theil  Holzgeist  allmälig  unter  Vermeidung  der 
Erhitzung  mit  dem  gleichen  Gewicht  c  on  centr  i  rter  Schwefelsäure  und 
destillirt  die  braune  Mischung  über2Gew.  Th.  sauren  Oxalsäuren  Kalis. 
Dabei  destillirt  eine  Flüssigkeit,  welche  bei'm  Verdunsten  eine  kleine  Menge 
von  krystallisirtem  Oxalsäuren  MetÜ^loxyd  hinterlässt;  die  grössere 
Menge  dieser  krystallisirten  Verbindung  verdichtet  sich  im  Halse  der  Retorte. 
Man  presst  diese  Krystalle  zwischen  Fliesspapier,  trocknet  sie  über  concen- 
trirter  Schwefelsäure  im  Vacuum,  oder  durch  Schmelzen  und  destillirt  sie  dann 
mit  Wasser  oder  verdünnter  Kalilauge.  Der  überdestillirte  wassrige  Holz- 
geist wird  wie  angegeben  entwässert. 

Nach  Carius  löst  man  im  rohen  Holzgeist  Benzoesäure  auf,  lei- 
tet durch  die  Lösung  S alzs äur eg.i s  und  destillirt  nach  zwei-  bis  drei- 
stündiger Digestion.  Aus  dem  über  100«  C.  Siedenden  wird  durch  ^  asserzu- 
satz  benzoe saures  Methyloxyd  gefällt,  welches  man  mit  wässriger 
Natronlauge  einige  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  dann  den regeuenrteu 
Holzgeist  abdestillirt.  Die  Entwässerung  gesbbieht  durch  Rectification  über 
Aetzkalk  und  wasserfreies  Kaliumeisencyanur. 
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Berthelot  erzeugte  (1858)  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Baryt 
mit  Eisen  Kohlenoxydgas,  stellte  aus  diesem  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
im  verschlosseneu  Gefässe  am  eisen  saures  Kali  dar,  aus  diesem  amei- 
sensauren Baryt,  durch  dessen  trockene  Destillation  er  Sumpfgas  CH* 
und  andere  Produkte  gewann.  Auch  durcli  Einwirkung  von  glühendem  Eisen 
oder  Kupfer  auf  ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  Schwefelkohlenstoff- 
dampf CS'  erhielt  er  Sumpfgas.  Indem  er  diesem  Kohlenwasserstoff  C^H* 
ein  Aequivalent  H  durch  Einwirkung  von  Chlor  gas  entzog,  erzeugte  er 
Chlormethyl  CH^Cl,  aus  welchem  er  dann  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
im  Verschlossenen  Chlorkalium  und  Methyloxydhydrat  gewann,  d.  h. 
einen  aus  Kohlensäure  und  Wasserstoff  gebildeten  Holzgeist. 

Kolbe  hatte  schon  früher  den  Schwefelkohlenstoff  durch  eine  Reihe 
von  Substitutionen  in  methyloxydschweflige  Säure  =  HO,C'H30,2SO* 
verwandelt. 


Eigenschaften  des  Holzgeistes. 

Der  reine  Methylalkohol  erscheint  als  eine  wasserhelle  dünne  Flüssigkeit 
von  eigenthümlich  gewürzhaftem,  dem  des  Weingeists  und  des  Essigäthers 
ähnlichen  Geruch,  ohne  alles  Brenzliche. 

Spec.  Gew.  bei  0»  C.  ^  0,8142;  bei  W>  C.  =  0,798  (Dumas  und  Pe- 
ligot),  bei  25»  C.  =  0,7938  (Kopp).  Die  Angaben  über  den  Siedepunkt 
des  Holzgeistes  schwanken  zwischen  60"  C.  (Kane)  und  ß6°,5  C.  bei  0,761  M. 
Barometerstand  (Dumas  und  Peligot). 

Der  Holzgeist  zeigt  sowohl  für  sich,  als  mit  Kalk  destillirt,  selbst  im  Was- 
serbade stossweises  Sieden;  mit  Platindrath,  noch  besser  mit  Quecksilber 
in  Berührung,  siedet  er  ohne  Stessen. 

Er  mischt  sich  nach  jedem  Verhältniss  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether; 
löst  flüchtige  Oele,  Fette  und  Harze. 

Eine  Tabelle  des  spec.  Gewichts  von  Gemischen  aus  verschiedenen  Men- 
gen von  Wasser  und  Holzgeist  von  0,8136  spec.  Gew.  hat  TJre  gegeben  (sie 
findet  sich  in  L  Gmelin's  Handb.  d  org.  Chem.  4.  Aufl.  Bd.  I.  S.  225). 

Der  Holzgeist  löst  kleine  Mengen  von  Phosphor;  er  löst  Kalihydrat 
und  Natronhydrat  ohne  Färbung.  Mit  Baryt  geht  er  eine  in  Blättchen 
krystallisirende  Verbindung  —  BaO,C'H*0^  ein. 

Er  löst  reichlich  Clorcalcium,  wobei  er  sich  erhitzt.  Bei'm  Erkaltöri 
der  syrupdicken  Lösung  krystallisirt  CaCl,2C'H*0*  in  langen  glänzenden' 
sechsseitigen  Tafeln,  die  erst  weit  über  100»  C  Holzgeist  entwickeln, 
nach  Vermischung  mit  Wasser  aber  bei  100"  C.  allen  Methylalkohol  nebst 
Wasser  abdestilliren  lassen.  An  der  Luft  zerfliesst  die  Verbindung  schnell  zu' 
hydratischem  CaCl  unter  Verdunstung  des  Holzgeists.  dji-i 
nr„rT.^^,^*  Zinn  Chlorid  bildet  der  Holzgeist  farblose  Krystalle  =  SnCl» 
2C'H*0l    Elsenchlorid  löst  sich  im  Holzgeist. 

Die  in  Weingeist  löslichen  Salze  lösen  sich  auch  in  Holzgeist,  die  darin 
unlöslichen  sind  auch  in  ihm  unlöslich,   z.  B.  das  schwefelsaure  Kali 
Wein  saure    öst  sich  in  Holzgeist  und  Weingeist,  aber  Weins  t  ei  n  ist  in 
beiden  unlöslich. 

An  der  Luft  entzündet,  brennt  der  Holzgeist  mit  blassblauer,  an' 
der  Spitze  etwas  gerötheter  Flamme,  die  weniger  leuchtet  als  die  Weingeist- 
prStig  roT''"''^  Holzgeistflamme  prächtig  grün,  Chlorstrontium 

cvi,  \"  l«ftljaltigf;n  Gefässen  bleibt  der  Holzgcist  unverändert:  befindet  er 
pr        T  ^^i^t'»™«^^^-  r^''"  lufthaltigen  Glasglocke,  so  oxydirt 

er  sich  langsam  zu  Wasser  und  A  m  eisensäuref  C'H*0^  -h  40  =  C'FPo" 
-f-  2H0  rröpfclt  man  Holzgeist  auf  Platinmohr,  so  entflammt  er  sich  und 
verbrennt  zu  Kohlensäure  und  Wasser.    Mit  Holzgeist  befeuchteter  Platin 

J^Yn'ü"'  T'-'K""''^^  T.^  '^'^  '^^"^^^t  man  denselben  aber  gleichze  t°ß 
mit  concentrirter  Kahlauge,  so  erhitzt  er  sich  oft  bis  zum  Sn  unf 
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verwandelt  den  Holzgeiät  zuerst 'in  Ameisensäure,  datin  in  Walser  und  Koh- 
lensaure, die  an  Kali  gebunden  bleibt  (Döbereiner;  Dumas  und  Pe- 
1  lg  e  t ). 

iT"""'™  CMorkalk,  vom  Unlöslichen  abge- 

Wässriger  Holzgeist,  mit  Kalilauge,  dann  mit  Brom  oder  Jod  ver- 
setzt, bis  die  Fliissigkeit  sich  zu  trüben  beginnt,  nun  bei  gelinder  Wärme 
verdunstet  liefert  Bromoform  C'HBr«  oder  Jodoform  C^HJ«  in  KJysuS 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  im  Holzgeist  mit  Wasserstoff- 
entwickelung und  erzeugen  die  Verbindungen  KO,C2H3Ö  und  NaO  CWO 
(auch  CWO^  und  GMaO^  geschrieben)  welche  in  rhombischen  Ta- 
lein krystalliren  und  bei  längerer  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  in 
ameisensaures  Kali  oder  -Natron  übergehen. 

Die  Lösungen  des  Kalihydrats  und  Natronhydrats  im  Holzgeist  bräu- 
nen sich  bei  längerer  Aufbewahrung  in  Berührung  mit  Luft. 

Concentrirte  Aetzkalilauge  zersetzt  den  Holzgeist  sclmell  unter  Bildung 
eines  öligen  Körpers  C^'^R^O  =  lOCC^H^)  +  HO. 

Mit  üeberschuss  von  gepulvertem  Kalihydrat  erhitzt,  zerlegt  sich  der 
Holzgeist,  entwickelt  Wasserstoffgas  und  im  Rückstände  bleibt  ein  Gemenge 
von  ameisensaurem  und  oxalsaurem  Kali. 

Mit  üeberschuss  von  gepulvertem  Kalk-Kalihydrat  erwärmt,  entwickelt 
der  Holzgeist  ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  mit  sehr  wenig  Koh- 
lenoxyd- und  Sumpfgas,  während  viel  ameisensaures  Kali  hin- 
terbleibt. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  in  der  Wärme  auf  Holzgeist 
heftig  oxydirend  ein;  es  entweichen  Dämpfe,  die  Untersalpetersäure,  salpeter- 
saures Methyloxyd  und  reichlich  Ameisensäure  enthalten.  Oxalsäure  wird 
dabei  nicht  gebildet. 

Zwei  Theile  Holzgeist,  mit  2  Theilen  Braunstein  und  einem  abge- 
kühlten Gemisch  von  3  Theilen  concentrirter  Schwefelsaure  und 
3  Theilen  Wasser  in  einer  Retorte  auf  dem  Wasserbade  nur  so  lange  er- 
wärmt, bis  die  Gasentwickelung  beginnt,  liefern  als  Destillat  ein  Geraenge 
von  unverändertem  Holzgeist,  sogenanntem  Formal  u.  a.  Stoffen. 

Bei  weiterem  Erhitzen  des  Rückstandes  über  100"  G.  geht  viel  reine 
Ameisensäure  über.  Das  sogenannte  Formal  von  Kane  ist  nach  Ma- 
laguti  noch  ein  Gemenge  von  ameiseusaurem  Methyloxyd  CH^Ö, 
C^HO«  (siedet  bei  Sß«  G.)  und  Methylal  =  Cm^O^  =  2G'H30  -h  G'H^O^ 
(d.  i.  Methylaldehyd-Methyläther). 

Das  Methylal  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  aromatischem  Ge- 
ruch, 0,855  spec.  Gew.  bei  17°  C.,  siedet  bei  i2°  G.,  löst  sich  in  3  Theilen 
Wasser  und  gibt  bei  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  Ameisensäure. 

Der  Methylaldehy d  oder  Formaldehyd  C^H^O^,  dessen  Existenz 
man  im  Methylal  neben  Methyloxyd  annehmen  kann,  ist  noch  nicht  isolirt 
worden.    (Der  Traubenzucker  =  G^2jji2oi2  jgt  ihm  polymer.) 

St'recker  betrachtet  die  Glykolsäure  C^H^O"  als  eine  öiit  Formal- 
dehyd gepaarte  Ameisensäure  =  C^H'O^ -h  C^H^O*,  ähnlich  der  Milchsäure, 
welche  als  eine  mit  Acetaldehyd  G^H^O*  gepaarte  Ameisensäure  (C^H^O^  -f- 
Cm^O*  =  G«H608)  angesehen  werden  kann. 

Holzäther  oder  Methyloxyd  =  [Cm^Ofim^O). 

Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  1  Theil  Holzgeist  mit  4  Theilen  conc. 
Schwefelfeä/ure^  in  einer  mit  Gasentwickelungsrohr  versehenen  Kochflasche,  fängt 
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das  Gas  über  Quecksilber  auf  und  befreit  es  durch  Schütteln  ^mit  iKälilauge 
'oder  Kalkmilch  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure.  Man  -schüttelt  es 
dann  mit  ausgekochtem  Wasser,  wodurch  es  Teichlich  verschluckt  wird,  ent- 
wickelt es  aus  dieser  Lösung  durch  gelindes  Erhitzen  und  leitet  es  zur  Ent- 
wässerung durch  eine  Ketorte  mit  Chlorcalcium  in  das  Autfangegefass. 

Eigenschaften.  Der  Holzäther  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  farbloses  Gas  von  1,017  spec.  Gew.  (wenn  das  der  atmosphärischen 
Luft  =  1,000)  und  ätherartigem  Geruch.  Erst  bei  —  36«  C.  verdichtet  er 
SiQh  zu  einer  farblosen  tropf  baren  Flüssigkeit,  die  bei  — '21"  C.  siedet.  1  Maas 
Wasser  verschluckt  bei  18°  G.  37  Maas  Holzäthergas  und  nimmt 
dessen  Geruch  und  gewürzhaften  pfefferartigen  Geschmack 
an.  Weingeist,  Holzgeist,  auch  concontrirte  Schwefelsäure  absorbiren  es  noch 
reichlicher  als  Wasser  und  geben  bei'm  Verdünnen  mit  Wasser  den  Ueber- 
ßqhuss  des  ;Gases  wieder  ab, 

'  '  •  Das  Hoizäthergas  brennt  angezündet  mit  ähnlicher  Flamme,  wie  Wein- 
geist (mit  welchem  der  Holzäther  isomer  ist). 

Prüfung.  Kiecht  das  Gas  knoblauchartig,  so  enthält  es  den  Dampf 
des  neutralen  schwefelsauren  Methyloxyds  beigemengt. 

Einfach  schwefelsaures  Methyloxyd  oder  neutraler  Schwe- 
fel säure -Methyläther  =  2C2H30,S208  entsteht  bei  Einwirkung  des 
Dampfs  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  Holzäthergas. 

Farbloses  neutrales  Gel  von  knoblauchartigem  Geruch,  1,324  spec' 
Gew.  bei  22"  C.  und  188"  Siedepunkt.  Mit  Wasser  ei'hitzt,  zerlegt  es  sich 
unter  Bildung  von  Holzgeist  CWO^  und  von  Methyläther-Schwefel- 
säure HO,G2H30,2SÖä;  daneben  bildet  sich  auch  das  ölige  Duraasin  oder 
Methol  =  cm". 

Mit  Chlornatrium  erhitzt,  liefert  das  schwefelsaure  Methyloxyd  schwefel- 
saures Natron  und  Ghlormethyl  C^H^Cl,  mit  Fluorkalium  erhitzt  Fluor- 
methyl G^H^F,  mit  Schwefelkalium  Schwefelmethyl,  mit  Cyankalium 
Cyanmethyl,  mit  ameisensaurera . Natron  erhitzt  ameisensaures  Me- 
thylpxyd  C^H^OjC^HO",  mit  benzoesaurera  Kali  benzoesauren  Methyl- 
äther u.  's.  f.' 

Saures  schwefelsaures  Methyloxyd  oder  Methyläther- 
schwefelsaure  (Methylschwefelsäure)  ==  HO,  C^H^O,  280»  =  HO. 
C^H^O,  S^O".  ;  )  »  ä 

Man  mischt  1  Theil  Holzgeist  und  2  Theile  concentrirte  Schwefelsäure, 
verdünnt  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser,  übersättigt  schwach  mit  Baryt,  filtrirt 
den  schwefelsauren  Baryt  ab,  concentrirt  das  Filtrat  im  Wasserbade,  entfernt 
den  etwa  noch  ausgeschiedenen  Baryt  und  überlässt  die  Flüssigkeit  neben  ge- 
branntem Kalk  bei  gelinder  Wärme  unter  einer  Glasglocke  der  Ruhe.  Sie 
liefert  so  bis  zum  letzten  Tropfen  Krystalle  von  raethy  Is  chwefelsaurem 
Baryt  BaO,C2H30,S20«  2H0  (diese  bilden  farblose  vierseitige  Tafeln,  in 
Wasser  löslich,  von  neutraler  Reaction  und  süssem  Geschmack).  Man  löst 
das  Barytsalz  in  Wasser,  fällt  daraus  durch  die  genau  erforderliche  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  den  Baryt  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vacuum 
zur  Syrupsdicke;  bei'm  Stehen  kry stallisir t  die  Säure.  Sie  bildet  im 
Wasser  leicht  lösliche  weisse  Nadeln  von  sehr  saurem  Geschmack.  Ihr 
Kalisalz  =  KO,C^H«0,S^O«  HO  bildet  im  Wasser  lösliche  zerfliessliche 
perlglanzende  Blättchen;  das  Kalk  salz  =r  CaO,C2HsO,S20«  zerfliessliche 
Octaöder  und  das  Bleioxydsalz  =  PbO,C2H''0,S^O«  im  Wasser  lösliche 
lange  baulen. 
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petersaures  Methyl oxyd,  Salpetersäure-Methyläther  =  C^H^Ö 
NO^  wird  erhalten  hei  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Theil  Holzgeist  und 
2  1  heilen  concentrirter  Schwefelsäure  üher  1  Theil  Kalisalpeter  bei  kaltge- 
haltener  Vorlage.  Es  erscheint  als  farblose  schwach  ätherisch  riechende 
Flüssigkeit  von  1,182  spec.  Gew.,  bei  66»  C.  siedend  und  auf  15Ü»  C.  erhitzt 
heftig  explodirend. 

0  ^^Essigsäure-Methyläther  =  Cm'^Ofim^O^,  durch  Destillation  von 
2  i  heilen  Holzgeist  mit  1  Theil  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Theil  Eis- 
essig zu  gewinnen.  Eine  ätherartige,  bei  56»  C.  siedende  farblose  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch,  in  Wasser  etwas  löslich.  Findet  sich  auch  als  Ge- 
mengtheil des  rohen  Holzessigs  und  rohen  Holzgeists. 

Salicylsäure-Methyläther  =  CäH^OjC^H^O^  auch  Methyl  sa- 
li cyl  säure  genannt  und  HO,C2H30,C"H*Oi  bezeichnet.  Findet  sich  mit 
Gauitherilen  C^oH^ß  gemengt  im  ätherischen  Oel  von  Gauitheria  procumbens 
(Fam.  Ericineae),  dem  sogenannten  Winter grünöl. 

Künstlich  darstellbar  durch  Destillation  von  2  Theilen  Holzgeist  mit 

1  Theil  concentrirter  Schwefelsäure  und  P/a  Theil  Salicylsäure.  Es  ist  ein 
angenehm  riechendes  farbloses  Oel  von  1,173  spec.  Gew.,  bei  211  bis  224«  C. 
siedend.  Verbindet  sich  mit  Basen  zu  krystallisirbaren  Salzen,  so  mit  Kali 
zu  methylsalicylsaurem  Kali  =  K0,C2H30,Ci*H''O'',  mit  Methyloxyd  zu 
raethylsalicylsaurem  Methyloxyd  =  C^H^O,  G^HsO,  Ci^H^O^  und  mit 
Aethyloxyd  zu  methylsalicylsaurem  Aethyloxyd  =  CH^O,  C^H^O, 

Oxalsaurer  Methyläther  =  2C2H30,  COe. 

Seine  Bildung  wurde  oben,  bei  der  Darstellung  des  Holzgeists  raitgetheilt. 
Khombische  Krystalle,  bei  50"  C.  schmelzend,  bei  160"  C.  siedend.  Im  Wein- 
geist und  Aetber  unzersetzt  löslich.  Im  Wasser  unter  Zersetzung  zu  Holz- 
geist und  wässriger  Oxalsäure  löslich. 

Chlormethyl  =  C^H*C1,  auch  Methylchlorür,  salzsaurer  Methyläther 
oder  salzsaures  Methylen  genannt  dann  mit  C'''H2,HC1  bezeichnet,  entsteht 
bei  Destillation  von  1  Theil  Holzgeist  und  3  Theilen  concentrirter  Schwefel- 
säure über  2  Theile  Chlornatrium.  Es  bildet  ein  farbloses  Gas  von  äther- 
artigem Geruch,  reagirt  neutral,  wird  bei  —  36o  C.  tropfbarflüssig  und  bei 
—  20°  C.  wieder  gasförmig. 

Jodmethyl  =  CW. 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphor  auf  eine  Lösung  von  Jod  im 
Holzgeist  (der  Phosphor  entzieht  dem  Holzgeist  den  Sauerstoff,  das  Jod  nimmt 
Wasserstoff  auf  und  aus  HJ  -+-  C^H^O  wird  alsdann  CTO  H-  HO).  Eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  2,199  spec.  Gew.,  aber  ungeachtet  dieses  hohen  spec. 
Gewichts  sehr  dünnflüssig,  am  Glas  nicht  adhärireud.  Siedet  bei  43",ö  C. 
riecht  unangenehm 

Schwefelmethyl  =  CH^S, 
Zweifach  Schwefelmethyl  =  C^H^S^, 

Dreifach  Schwefelraethyl  =  C2H3S8  und      ^  ^  „  ^„„.o. 

Schwefelwasserstoff-Schwefelmethyl  =  C^HsS.HS  =  C«H*S* 
(Methylmercaptan)  sind  stinkende  flüchtige  Flüssigkeiten,  die  durch  Einwir- 
kung von  schwefelsaurem  Methyloxyd  auf  KS,  KS'',  KS»  und  KS,  HS  ent- 
stehen. Das  Methylmercaptan  gibt  mit  Quecksilberoxyd  behandelt  weisse 
und  Krystallblättchen  von  Quecksilbermethylmercaptid  C«H8S,HgS. 


I .  MethylverbiiiduDgen. 
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Cyanraethyl  =  0»HSC'N  =  Acetonitril  =  C^HsN.  • 

^ l'^berra^ErhitKen  des  methylschwefelsauren  Kali's  mit  Cyankalium  und 
;  IL  bei'm  Erhitzen  des  trockenen  zweifach  essigsauren  Ammoniaks  mit 
'  wasserfreier  Phosphorsäure. 

I  KC'N  -h  KO.C'IPO.S^O«  =  2(KO,S03)  +  c^H3,C'N  (Cyanmethyl) 
Ii".  H^NO.CHäO»  -h  4P0*  =  4(H0,P0'')  -h  C*H3N  (Acetonitril). 
Das  Cyanmethyl  und  Acetonitril  sind  identische  wasserhelle  Flüssigkeiteü, 
die  bei  77""  C.  sieden,  mit  Kalilauge  gekocht  Ammoniak  entwickeln  und  essig-. 
saures  Kali  liefern.  (Ein  merkwürdiges  Beispiel  der  Bildung  einer  Verbindung 
von  höherem  Kohlenstoffgehalt  aus  Verbindungen  mit  geringerem  Kohlenstoff- 
gehalt.) 

Mit  Kalium  behandelt  liefert  das  Cyanmethyl,  so  gut  wie  das  Aceto- 
nitril Cyankalium  und  Methyl  gas. 

Bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetonitril  entweicht 
viel  Kohlensäure  und  es  entsteht  die  ungemein  beständige  Methylotetra- 
achwefelsäure  =  C^H^S^Oi^. 

Verbindungen  des  Methyls  mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon, 
Zinn,  Quecksilber,  Zink,  Chrom^  Eisen,  Mangan,  Cadmium  und 
Wismut h  entstehen  nach  folgender  Gleichung  (in  welcher  R  eins  der  ge- 
nannten Elemente  bedeutet): 

KR  -4-  c'H3j  =  KJ  ■+■  cmm. 

Methylamin  =  C^H3,H*N  =  C^H^N  entsteht  bei  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat auf  Cyansäuremethyläther,  nach  folgender  Gleichung: 

C^H^O.C'NO  +  2CK0,H0)  =  2(KO,G02)  C^H^N. 

Mendius  erhielt  Methylamin  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in 
statu  nasceudi  auf  Blausäure,  indem  er  diese  mit  Wasser  und  verdünnter 
Schwefelsäure  mischte  und  Zink  darin  auflöste. 

CW -h  4H  =  C^H^N  =  C'H3,H»N. 

Das  Methylamin  ist  eine  dem  Ammoniak  ähnliche,  gasförmige,  starkalka- 
lische Basis.  Mit  Brommethyl  erhitzt,  liefert  sie  Dim  ethylamin ,  mit  HBr 
verbunden. 

C»H3,H»N  H-  C'Hsßr  =  (C2H3)TO,HBV. 

Wird  Dimethylamin  mit  ßrommethyl  behandelt,  so  entsteht  bromwasser- 
stoffsaiu-es  Trim ethylamin. 

(C^H3)2HN  -h  CWBr  =  CC2H3)3N,HBr. 

Wird  endlich  Trimethylamin  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so  verwandelt  es 
sich  m  Tetramethylammoniumj  odid 

(C2HSJ8N  4-  Cm^J  =  (C'H3jW 
(ein  dem  Salmiak  H^NCl  analoges  Salz). 

Durch  Kali  wird  dasselbe  nicht  zerlegt,  aber  feuchtes  Silbe'roxyd 
entzieht  ihm  das  Jod  und  theilt  ihm  seinen  Sauerstoff  mit;  so  erhält  man  die 
starke  alkalische  Basis  T  e  t  r  a  m  e  t  h  y  1  -  A  m  m  o  n  i  u  m  o  x  y  d  h  v  d  r  a  t  (C'HWO 
HO,  welche  mit  Säuren  Salze  bildet.  ' 

Das  Radical    der  Methylverbindungen,  das  Methyl  erhält 
man  bei  m  Erhitzen  des  Jodmethyls  mit  Zink  in  Form  eines  brennbaren  Ga- 
ses, dem  die  Formel  (C'H3,C'H«)  zugetheilt  worden  muss.    Es  istT  blos, 
geruchlos,  durch  Druck  und  Abkühlung  nicht  tropfbarflüssig  zu  machen  fas 
unlöslich  im  Wasser,  aber  löslich  im  Alkohol.  "ta«.ueu,  lasi 

Marquart,  Pharmacle.  III.  Band.  <• 
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Der  Kern  C»H»,  das  Methylen,  ist  wahrscheinlich  gasförmig,  aber 
noch  nicht  genauer  bekannt,  denn  das  Gas,  welches  bei'm  Hiudurchströmen 
von  Chlormethyl  C^HSCI  durch  glühende  Kohlen  erhalten  wird,  ist  nicht,  wie 
man  früher  glaubte  Methylen,  sondern  ein  Gemenge  von  Sumpfgas  und 
Aethylengas. 

Das  Methyleubijodid  G'H'J'  wurde  von  Buttlerow  durch  Einwir- 
kung von  Natriumäthylat  auf  Jodoform  erhalten.  Es  bildet  ein  gelbes  Gel  von 
süssem  Geschmack  und  3,342  spec.  Gew.  (es  ist  die  dichteste  aller  organi- 
scheu  Flüssigkeiten.  Durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Silberoxyd  lässt  es 
sich  seinesJods  berauben  und  in  zweifach  essigsaures  Methylglykol 
C='H'02,2C''n30s  verwandeln,  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  von  pfeffer artigem 
Geschmack,  scharfem  und  essigsäureartigen  Geruch.  Es  ist  bemerkenswerth, 
dass  die  zweisäurige  Basis  C^H'Qä  dieser  Verbindung  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  zu  gleichen  Aequivalenten  enthält,  wie  solches  bei'm  Trau- 
benzucker ebenfalls  stattfindet. 

Buttlerow  erhielt  aus  dem  essigsauren  Methylglykol  durch  Behandlung 
mit  Barytwasser  einen  gähr ungsf ähigen  Süssstoff,  das  Methyle- 
nitan,  also  einen  künstlichen  Zucker. 


Methylwasserstoffgas. 

Syn.:  Sumpfgas,  Grubengas,  Halbkohlenwasserstoffgas. 


Formel  =  C^Hs.H  =  Cm\   Aequivalent  =  16. 

Geschichtliches.  Von  Volta  zuerst  1778  in  Gestalt  der  Sump*f- 
luft  untersucht. 

Vorkommen.  Strömt  an  vielen  Stellen  aus  dem  Erdboden  und  brennt 
an  einigen  Orten  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  (Heiliges  Feuer^.  Bestand- 
theil  der  schlagenden  Wetter  in  Kohlengruben,  Produkt  der  Vermoderung  or- 
ganischer Stoffe  unter  Wasser,  Produkt  der  trockenen  Destillation  vieler  or- 
ganischen Körper. 

Bildung.  Bei'm  Hindurchleiten  von  Kohlenoxydgas  oder  Schwe- 
felkohlenstoff C^S''  mit  Schwefelwasserstoffgas  durch  ein  rothglü- 
hendes, mit  Eisen  gefülltes  Rohr,  oder  bei'm  Glühen  von  Wasserstoffgas  mit 
Chlorkohlenstoft"  C^Cl*  in  mit  Bimsteinstücken  gefüllten  Röhren  (Berthelot). 

Darstellung.  Man  destillirt  ein  inniges  Gemenge  von  gleichen  Theilen 
geschmolzenem  Barythvdrat  und  wasserfreiem  essigsauren  Natron,  oder  ein 
solches  aus  3  Theilen  Aetzkalk,  2  Theilen  Kalihydrat  und  2  Theilen  krystal- 
lisirten  essigsauren  Natron  und  fängt  das  Gas  über  Wasser  auf. 

CH^G"  =  c^o"  -h  cm\ 

Eigenschaften.  Ein  fast  geruchloses  Gas,  nicht  zu  tropfbarer  Flüs- 
sigkeit condensirbar ,  brennt  mit  gelblicher,  schwach  leuchtender  Flamme, 
wenig  löslich  im  Wasser  (1  Maas  Wasser  absorbirt  bei  0»  C.  0,054  Vol.  C»II  J, 
löslicher  im  Weingeist  (1  Maas  Alkohol  von  0,792  spec.  Gew.  bei  20»  C.  ab- 
sorbirt bei  0»  C.  0,523  Maas  C^H^  bei  20o  C  nur  0,471  Maas  C'H*. 

Spec.  Gew.  des  Gases  =  0,554  (Luft  =  1,000).  Mit  Sauerstoffgas  oder 
atmosphärischer  Luft  gemengt  explodirt  es  bei'm  Anzünden.  - 

Ein  Gemenge  von  1  Maas  Methylwasserstoff  und  2  Maas  Chlorgas  bleibt 
im  Schatten  unverändert,  durch  den  electrischen  Funken  oder  bei  Einwirkung 
des  Sonnenlichts  explodirt  es  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Abscheidung 
von  Kohlenruss.   Ein  Gemenge  von  Chlor  und  Methylwasserstoff  zu  gleichen 
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Maassen  dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt  explodirt nicht,  sondern  bildet 
neben  anderen  Produkten  Chlormethyl  C^HSCI. 

Bei  weiter  gehender  Einwirkung  entstehen  Chloroform  C*HCP  und 
Chlorkohlenstoff  C'CI*;  hierbei  muss  durch  zugemengte  Kohlensäure  die 
Einwirkung  des  Chlors  gemässigt  werden. 

Kohlensäurer=C2ü^  S chw ef elk ohl ens tof f  =  C'S^  und  Chlor- 
kohlenstoff C'Cl*  können  als  Sumpfgas  betrachtet  werden,  in  denen  H" 
durch  0*  oder  S*  oder  Cl*  ersetzt  sind, 

Oliloi'oforiii. 

Chloroformium.  ( 

Syn.:  Formyltrichlorid.    Ether  hydrochlorique  de  m6thyl6ne  bichlorurö. 

(Regnault.) 

Formel  CHCl^  =  C'CI^HCl  =  C«HC1»C1. 
Aequivalent  =  119,5. 

Geschichtliches.  Von  Soubeiran  1831  und  Liebig 
1832  entdeckt,  von  Dumas  1834  seiner  Zusammensetzung  nach 
erkannt,  von  Simpson  (um  1848)  zuerst  als  Anaestheticum  ange- 
wendet, d.  h.  als  Mittel,  Gefühllosigkeit  zu  erzeugen,  oder  das 
Empfindungsvermögen  zu  unterdrücken. 

Bildung: 

1)  Nach  Regnault.  Bei  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  das 
Chlormethylgas  C^H^Cl  im  Sonnenlicht  entsteht  ein  tropfbar- 
flüssiges  Gemisch  aus  C*HaCl-»  (einfach  gechlortes  Chlorme- 
thyl oder  Methylglykolchlorid)  und  Chloroform  C«HC1» 
(zweifach  gechlortes  Chlormethyl  C^HCl'Cl),  welches  bei  reichliche- 
rem Durchleiten  von  Chlorgas  ohne  Abkühlung  fast  ganz  in  Chlo- 
roform übergeht.  Durch  Rectification  mit  gewechselter  Vorlage 
wird  der  Rest  von  C^H^Cl^  welcher  zuerst  übergeht  (da  dessen 
Siedepunkt  bei  30»  C.  liegt)  beseitigt. 

In  einem  Strome  von  wasserfreiem  Chlorgas  wiederholt  destil- 
lirt,  zersetzt  sich  das  Chloroform  in  HCl  und  C»C1*  (Z  weif  ach - 
chlorkohlenstff). 

2)  Nach  Meisens.  Wird  eine  Lösung  des  Zweifachchlor- 
kohlenstoffs C^Cl*  in  wässrigem  Weingeist  mit  Kaliumamalgam 
versetzt,  so  findet  Substitution  des  Chlors  durch  Wasserstoff  statt, 
es  entsteht  Chlorkalium  und  neben  und  nacheinander  die  Verbin- 
dungen Chloroform  C'HCl»,  Methylglykolchlorid  C^H'Cl» 
Chlormethyl  C^H^Cl  und  Sumpfgas  C»H*. 

6* 
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•   3)  Zweifach  Chlorkohlenstoff  C^CI^  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zusammengestellt,   bildet  in  kurzer  Zeit 
Chloroform,  welches  ällinälig  in  C'^H^Cl^  übergeht  (Geuther), 
Es  entsteht  ferner  Chloroform: 

'  4)  bei  der  Zersetzung  des  Holzgeists  durch  wässrigen 
Chlorkalk,  welcher  überschüssigen  Kalk  enthält  (Dumas  und 
Peligot); 

5)  bei  der  Zersetzung  des  Weingeists  durch  wässrigen  Chlor- 
kalk und  überschüssigen  Kalks  sowie  bei  Einwirkung  von  Chlorgas 
auf  weingeistige  Kalilösung  (Soubeiran); 

6)  bei  Einwirkung  von  wässrigem  Chlorkalk,  nebst  überschüs- 
sigem Kalk,  auf  Aceton  (Liebig); 

7)  beim  Zersetzen  des  Chlor  als  durch  wässrige  fixe  Alkalien 
C^HCl^O»  =  C'-'O»  +  C^HCl«  (Lieb ig); 

8)  bei'm  Erhitzen  von  essigsaurem  Kali  mit  Chlorkalk 
(B  0  n  u  e  t) ; 

9)  bei'm  Kochen  von  Trichloressigsäure  mit  Ammoniak 
(Dumas)  C^HCl^O*  +  H»N,HO  =  (H4N0,2CO^)  +  C-'HCl^ 

Wendet  man  Kali  statt  Ammoniak  an,  so  zerlegt  sich  das  ge- 
bildete Chloroform  weiter  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und 
ämeisensaurem  Kali. 

-  '  10.  Nach  Chautard  bildet  sich  Chloroform  bei  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  viele  ätherische  Oele  (nameutlich  auf 
Terpentinöl,  Pfefferminz-,  W^achholder-,  Copaiva-,  Lavendel-,  Citro- 
nen-,  Bergamott-,  Thymian-,  Rauten-,  Sadebaum-,  Sternanis-,  Es- 
dragon-  und  Rosmarinöl). 

Darstellung.  15  Theile  alkalisch  reagirender  Chlorkalk, 
mit  einem  Gehalt  von  22  bis  23  Procent  wirksamen  Chlor  wird  in 
der  Destillirblase  mit  einem  Gemisch  aus  2  Theilen  Weingeist 
von  0,845  spec.  Gew.  und  60  Theilen  Wasser  übergössen ,  einige 
Stunden  stehen  gelassen,  dann  erhitzt,  bis  Reaction  eintritt.  Alles 
Chloroform  destiUirt  jetzt  über,  ohne  dass  weitere  Einwirkung  des 
ifeuers  nöthig  ist,  welches  man  vielmehr  entfernt,  um  das  üeber- 
keigen  zu  verhüten.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  über  concentrirte  Schwefelsäure 
destillirt  (Limpricht's  Lehrb.  der  org.  Chemie). 


Chloroform. 

Eine  Zusammenstellung  der  Darstellungsmethoden  des  Chloro- 
forms findet  sich  in  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  72.  S.  94-100. 

Die  obigen  Verhältnisse  stimmen  mit  ßamdohr  s  Angaben; 
15  Pfund  Chlorkalk  von  der  angegebenen  Stärke  erzeugen  aus 
Weingeist  von  0,835  spec.  Gew.  gegen  1  Pfund  Chloroform.  Das 
rohe  Chloroform  zeigt  1,37  bis  1,453  spec.  Gew.,  reagirt  zuweilen 
sauer  und  wird  durch  Behandlung  mit  NaO,CO'»  entsäuert.  Nach 
der  Behandlung  mit  CaCl  und  H0,S03  rectificirt,  zeigt  es  das  spec. 
Gew.  1,49. 

Es  ist  nicht  gerathen,  weniger  Wasser  zu  nehmen  als 
4  Theile  auf  1  Theil  Chlorkalk,  weil  sonst  die  Masse  sich 
sehr  erhitzt  und  explodirt  (Ramdohr). 

Ein  grösserer  Weingeistzusatz,  als  2  Unzen  auf  1  Pfund  Chlor- 
kalk ist  stets  von  Nachtheil;  eben  so  nachtheilig  wirken  die  wein- 
geistigen Waschwässer ,  wenn  man  diese  bei  neuen  Destillationen 
verwendet  (Walz). 

M  eurer  nimmt  auf  1  Pfund  Weingeist  von  80  Procent 
10  Pfund  kräftigen  Chlorkalk  und  30  Pfund  Wasser,  bringt  den 
Chlorkalk  in  die  einen  Eimer  fassende  Kupferblase,  rührt  ihn  mit 
Wasser  an,  fügt  den  Weingeist  zu,  lässt  bedeckt  über  Nacht  stehen, 
am  andern  Morgen  nochmals  umrühren,  mit  dem  zinnernen  Kühl- 
geräth  in  Verbindung  bringen  und  bei  Holzfeuernng  rasch  über- 
destilliren.  Das  schwere  Chloroform  wird  von  der  darüber  schwim- 
menden Flüssigkeit  getrennt,  mit  soviel  Kalkmilch  geschüttelt  als 
nöfhig  ist,  um  das  anhängenden  Chlor  zu  entfernen,  dann  aus  einer 
Glasretorte  im  Dampfapparate  rectificirt.  Aus  1  Pfund  Weingeist 
erhielt  M eurer  im  Mittel  von  4  Versuchen  4  Unzen  Chloroform, 
ricinus  bei  10  Versuchen,  5  bis  6  Unzen  Chloroform  aus  1  Pfund 
Weingeist. 

Eigenschaften  des  Chloroforms. 

Wasserhelles  Gel  von  sehr  angenehnien  durchdringend  ätheri- 
schen Geruch,  süssem  und  feurigen  Geschmack  (schon  bei'm  Ein- 
athmen  seines  Dampfes  empfindet  man  den  süssen  Geschmack  im 
Gaumen)  und  hohem  spec.  Gew.,  daher  in  Wasser  untersinkend. 

Das  spec.  Gewicht  desselben  wird  von  Lieb  ig  =  1,480  bei 
18"  C,  von  Regnault  =  1,491  bei  17»  C.  und  von  Gregory 
=  1,500  bei  15",5  C.  gesetzt.  (Da  ein  Gemisch  aus  60  Gew.  Th. 
HO,SO!»  und  40  Gew.  Th.  Wasser  ein  spec. '  Gew.  von  1,500  bei 
15"  C.  besitzt,  so  m'uss  das  Chloroform  in  einem  Gemisch  aus 
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gleichen  Theilen  H0,S03  und  Wasser,  welches  nur  1400 
spec.  Gew.  besitzt,  untersinken,  sonst  ist  es  noch  weingeisthaltk.) 
,      Es  siedet  bei  60o,8  C.  (Liebig),  bei  Gl»  C.  (Regnault),  bei 
Gegenwart  von  Wasser  schon  bei  oT^jS  C.  (Liebig). 

Das  Chloroform  löst  sich  nur  wenig  im  Wasser,  ertheilt  dem- 
selben aber  seinen  süssen  Geschmack.  Mit  Weingeist  mischt 
es  sich  m  allen  Verhältnissen;  Wasser  fällt  es  nur  theilweise 
daraus  und  es  bleibt  eine  sehr  gewürzhafte  süsse  Mischung  von 
wässrigem  Weingeist  mit  Chloroform.  Aether  löst  es  leicht.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unlöslich.  Es  löst  Phosphor. 
Schwefel,  Jod  (mit  violetter  Farbe,  durch  Kali  wieder  entziehbar)^ 
Santonin,  Alkaloide,  Harze,  Cautschuc,  Fette. 

Anwendung.  Das  Chloroform  besitzt  in  hohem  Grade  die 
Eigenschaft,  in  geringer  Menge  eingeathmet,  für  gewisse  Zeit  Be- 
wusstlosigkeit  und  Gefühllosigkeit  hervorzubringen  und 
wird  deshalb  bei  chirurgischen  Operationen  als  schmerztödtendes 
Mittel  mit  dem  grössten  Erfolg  angewendet. 

Nach  Simpson,  welcher  zuerst  diese  Beobachtung  machte, 
bewirken  100  Tropfen  davon,  auf  ein  Taschentuch  gegossen  und  vor 
den  Mund  eines  kräftigen  erwachsenen  Menschen  gebracht,  so  dass 
derselbe  mit  der  Luft  die  Dämpfe  des  Chloroforms  einathmen  muss, 
in  Va  bis  1  Minute  den  tiefsten  Schlaf  und  Gefühllosigkeit  in  dem 
Grade,  dass  die  schmerzhaftesten  Operationen  an  seinem  Körper 
vorgenommen  werden  können,  ohne  dass  er  davon  die  geringste 
Empfindung  hat,  noch  bei'm  Erwachen  sich  daran  erinnert.  Zahl- 
reiche Beobachtungen  Anderer  haben  diese  Entdeckung  zur  Genüge 
bestätigt.  (Handwörterbuch  d.  Ch.  Bd.  III.  S.  188.) 

Leider  ist  diese  herrliche  Eigenschaft  mit  Lebensgefahr  für  den 
Kranken  verknüp'ft,  sobald  die  Hand  des  Laien  sich  dieses  Mittels 
unvorsichtig  bedient;  mancher  Zahwehleidende  hat  mit  seinem 
Leben  dafür  büssen  müssen,  dass  er  sich  seiner  Schmerzen  durch 
Chloroform  entledigen  wollte. 

Prüfung  des  Chloroforms. 

Das  Chloroform  kann  als  Verunreinigungen  enthalten :  Wasser, 
Weingeist,  Aldehyd,  übelriechende  ekelerregende  brenzliche 
Oele  (besonders  das  aus  Holzgeist  bereitete),  schweflige  Säure, 
Chlor,  Salzsäure  und  Aethylenbichlorid  C^H^Cl».  Ein  Gehalt 
an  Wasser  und  Weingeist  verringern  das  specitische  Gewicht 
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des  Chloroforms,  welches  nicht  unter  1,48  sinken  darf.  Es  rauss 
in  einem  Gemisch  gleicher  Gewichtstheile  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Wasser  untersinken  (Soubeiran).  Weingeistgehalt  be- 
wirkt auch,  dass  sich  das  Chloroform  reichlicher  im  Wasser  lost, 
als  im  reinen  Zustande ;  dabei  trübt  sich  die  Mischung  und  wird  opali- 
sirend  was  mit  reinem  Chloroform  nicht  der  Fall  ist  (Mialhe). 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  darf  es  sein  Volumen  mcht 
vermindern,  sonst  enthält  es  Weingeist  (Kessler).  Wird  es  dabei 
gelb  oder  braun,  so  kann  es  mit  Aldehyd  und  schwerem  Salz- 
äther verunreinigt  sein  (Wackenroder). 

Weingeisthaltiges  Chloroform  wird  auf  Zusatz  von  saurem  chrom- 
saurem Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure  grün,  das  reine  nicht 
(Cattel). 

Auf  ein  reines  Taschentuch  gegossen  und  durch  Schwenken 
desselben  verdunsten  gelassen,  clarf  es  nichts  Riechendes  und 
nichts  Färbendes  auf  dem  Tuche  zurücklassen,  sonst  enthält  es 
brenzliche  Oele  (Soubeiran,  Mialhe,  Gregory). 

Das  Chloroform  muss  auf  einer  Uhrschale  ohne  Rückstand  zu 
lassen  verdunsten.  Es  darf '  Lacmuspapier  weder  röthen  noch  blei- 
chen, mit  Silbersalpeterlösung  geschüttelt,  diese  nicht  trüben,  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  gleichem  Volum  geschüttelt,  sich 
nicht  färben  (Geyer). 

Reines  Chloroform,  auf  concentrirte  Schwefelsäure  gegossen, 
zeigt  eine  convexe  Berührungsfläche,'  unreines  eine  ebene  (Gregory). 

Mit  weingeistiger  Aetzkalilösung  gemischt ,  darf  es  sich  nicht 
erwärmen  und  kein  Gas  entwickeln.  Ist  ihm  Aethylenbichlo- 
ri  d  (Bichlorelayl)  =  C'»H'*C1''  beigemischt,  so  entweicht  gasförmiges 
Monochloräthylen  C^H^Cl  (Wöhler  und  Geuther). 

Dieses  kann  mit  C'^O'  gemengt  sein,  welches  durch  eine  Zer- 
setzung des  Chlorforms  entsteht  (Geuther). 

Von  schwefliger  Säure  befreit  man  das  Chloroform  durch 
Schütteln  mit  gepulvertem  Braunstein.  Bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  darf  keine  solche  angewendet  werden, 
die  salpetrige  Säure  enthält,  da  diese  das  Chloroform  zersetzt. 
Auch  eine  zu  lange  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure 
zersetzt  das  Chloroform  unter  Abscheidung  von  Chlor  und  Salz- 
säure (Dumas,  Christison). 
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Das  Chloroform  lässt  sich  selbst  mittelst  Dochtes  an  der  Luft  nicht 
en  tzünden;  sein  Dampf,  in  die  Weiugeistflamme  geleitet,  brennt  mit  Rauch 
unter  EntWickelung  salzsaurer  Dämpfe.  Die  Flamme  einer  Kerze  färbres  grün 
Bei'm  Hmdurchlei  en  seines  Dampfes  durch  eine  glühende  Glasröhre  zerlegt  sich 

fee^^irr'n-  ^  ^'^L'nlo^^^"'''.^^^^^^"^«         die  Chlorkohlenstoffe 
1       2  n    """^^l  ^  ^    '      "^'^  ''^^  Hitzgraden;  gewöhnlich  erscheint 
rZ^F■  camphorartig  riechende  Anderthalb-Chlockohlenstoff 

C.tP  m  farblosen  dendritischen  Krystallen,  die  leicht  verdunsten. 

3C'HCP  =  C2C13  4-  2C2C1  -f-  3HC1  -f-  Cl. 
(Der  Körper  C^CP  verdichtet  sich  zu  CClß  nnd  der  Körper  C^Cl  zu  C^oCP« ) 

Bei  m  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  an  offener  Luft  zersetzt  sich  das 
Chloroform  nur  wenig;  nachGeuther  liefert  es  dabei  etwas  Kohlenoxydgas; 
In  verschlossener  Röhre  mit  Kalilauge  erhitzt,  liefert  es  Chlorkalium  und  am  ei- 
sensaures Kali;  weingeistiges  Kali  bewirkt  dieselbe  Zersetzung 
'rr  -f^^  Einwirkung  des  Chlorgases  auf  Chloroform  im  Sonnenlicht  entsteht 
Zweifach-ChlorkohIenstoff=  C^Cl"  =  C^CICP 


gas 


Diese  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sumnfr 
C'H"  oder  auf  Schwefelkohlenstoff  C^S*.  ^ 


Der  Zweifach-Chlorkohlenstoff  C^Cl"  erscheint  als  wasserhelles 
dünnes  Oel  von  1,56  bis  1,60  spec.  Gew.  und  siedet  bei  77  bis  78«  C.  Riecht  an- 
genehm gewürzhaft  und  verbrennt  in  der  Weingeistflamme  unter  Abscheidung 
von  Salzsäure. 

Durch  lebhaft  rothglühende  Röhren  geleitet,  die  mit  Glasstücken  gefüllt 
sind,  zerlegt  ersieh  in  Einfach -Chlorkohlenstoff  C*C1^  und  freies  Chlor. 
Bei  schwächerer  Rothgluht  entsteht  aus  dem  C^CV  Anderthalb-Chlor- 
kohlenstoff  CCR 

Bei  höherer  Glüht  entsteht  Julins  Chlorkohlenstoff  C'CP  (nach 
Berthelot  =  C^oCP»). 

Einfach-Chlorkohlenstoff=  CGI",  entdecktvon  Faraday  1821; 
erscheint  als  wasserhelles  dünnes  Oel  von  1,612  spec.  Gew.  bei  20°  C.,  noch 
bei  —  18°  C.  flüssig,  unlöslich  im  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Geht  durch 
Chlor  im  Sonnenlicht  in  krystallisirbaren  CCP  über,  durch  Brom  in  CCPBr^. 
Zerlegt  sich  bei'm  Glühen  in  CCP  -+-  2C1  oder  in  Kohle  und  Chlorgas.  Unter 
Wasser  mit  Chlor  behandelt  liefert  er  C*C1**  und  Trichloressigsäure  C*HCPÖ*. 

Anderthalb-Chlorkohlenstoff  =  C^CP  (Carboneum  trichloratum) 
bildet  wasserhelle  Krystalle  des  rhombischen  Systems ,  oft  federartig  oder 
dendritisch  vereinigt,  von  der  Härte  des  Zuckers;  spec.  Gew.  =  2,00.  Von 
stark  gewürzhaftem  camphorartigen  Geruch,  aber  kaum  merklichen  Geschmack. 
Verdunstet  an  der  Luft  bei  gelinder  Wärme.  Schmilzt  bei  160°  C,  siedet  bei 
"182°  C,  sublimirt  krystallinisch.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  Aether. 

In  der  Weingeistflamme  verbrennt  er  mit  rother  Flamme,  unter  Ent- 
wickelung  von  HCl;  bei'm  Entfernen  aus  der  Flamme  erlischt  er. 

Durch  glühende  Röhren  geleitet  zerfällt  er  in  CCl"  und  2C1. 

Mit  -Kaliumamalgam  und  Wasser  behandelt,  liefert  er  Chlorkalium  und 
essigsaures  Kali. 

< 

Halbe hlorkohlensto ff  =:  CCP  (Julin's  Carbonchlorür) ;  nach  Ber- 
thelot =  C2°H8C12,  d.  i.  Naphtalinchlorid  (C2°H8CP),  dessen  8H  durch  8C1 
substituirt  sind.  Weisse  zarte  Nadeln  von  Seidenglanz,  kalt  fast  geruchlos, 
erwärmt  von  eigenthümlichem  Geruch;  geschmacklos.    Schon  bei  120°  C.  ohne 
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Schmelzung  in  Nadeln  snblimirbar.  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  erst  fischen 

''ulSh^'iii  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  weingeistige 
Lösunc^  desselben  fii  lt  n  cht  die  Silberlösung.  Verbrennt  in  der  Kerzen- 
flaZe  S  grunClauem  Licht,  verlischt  aber  bei  Entfernung  aus  der  Flamm^ 

Bromoform      C^HBr^  ~  C«HBr^Br  =  C2HBr,Br^ 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  nebst  fixen  Alkalien  auf  Holzgeigt, 
•Weingeist  oder  Aceton;  bei  Behandlung  der  wässrigen  Aepfelsaure  oder  Oj. 
tronensäure  mit  Brom;  fast  alle  sogenannten  indifferenten  organischen  bubr 
stanzen,  mit  wässrigem  Brom  destillirt,  geben  etwas  Bromoform  im  Destillat^. 

Es  bildet  ein  wasserhellefe  Oel  von  2,13  spec.  Gew.  von  äusserst  angeneh- 
men gewürzhaften  Geruch  und  süssem  Geschmack.  Weniger  flüchtig  als  Chloro- 
form. Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist.  Mit  Kalilauge 
erhitzt,  zerlegt  es  sich  in  Bromkalium  und  ameisen saures  Kali. 

Jodoform  oder  Formyljodid  =  CW  =  CWV  =  GmJ,J\  -. . - 
Von  S  er  Ullas  1822  entdeckt,  von  Dumas  genauer  untersucht. 
Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Jod,  ätzendem  oder  kohlensauren  Kah 
oder  Natron,  auch  von  Jod  und  Ammoniak  auf  wässrigen  Holzgeist,  öder 
Weingeist,  oder  Essigäther;  ferner  beim  Erhitzen  von  Jod  und  wässrigem  kp.h- 
lensauren  Kali  mit  Zucker,  Gummi,  Dextrin  oder  Proteinsubstanzen;  bei  Einwir- 
kung von  Jod  auf  Steinkohlengas,  wobei  zugleich  Aethylenbijodid  G''H''J' 
entsteht. 

Eine  merkwürdige  Bildungsweise  ist  die  von  Serullas  beobachtete  beim 
Durchleiten  von  Wasser-  und  Joddampf  durch  in  einer  Porzellanröhre  glü- 
hende Kohlen  (analog  der  Bildung  des  Schwefelkohlenstoffs  C'SS^  —  0*8"). 

Darstellung  nach  Filhol.  Man  versetzt  die  Lösung  von '2  Theitüh 
kryst,  kohlensauren  Natron  in  10  Theilen  Wasser  mit  1  Theil  Weingeist,  er- 
wärmt auf  60  bis  80"  C  ,  fügt  1  Theil  Jod  in  kleinen  Mengen  zu ,  indem  man 
jedesmal  abwartet,  bis  es  sich  gelöst  und  diö  Flüssigkeit  sich  wieder  ent^ 
färbt  hat  Gegen  Ende  der  Operation  krystallisirt  bereits'  Jodoform,  das  man 
abfiltrirt. 

Das  noch  warme  Filtrat  erhitzt  man  wieder  auf  60— 80"  C,  löst  2  Th. 
kohlensaures  Natron  darin  auf  und  leitet  rasch  Chlorgas  hindurch,  unter  be- 
ständigem Schütteln,  damit  das  ausgeschiedene  Jod  sich  gut  vertheile.  Das 
Jod  muss  während  der  ganzen  Arbeit  im  üeberschusse  sein,  dann  bildet 
sich  \ie[  Jodoform.  Man  unterbricht  die  Einleitung  von  Chlor ,  sobald  die 
Abscheidung  von  Jod  nicht,  mehr  zunimmt,  wartet,  bis  die  Flüssigkeit  sich 
vneder  entfärbt  hat  und  sammelt  das  ausgeschiedene  Jodoform  auf  einem 
Filter.    Das  Filtrat,  mit  Chlorgas  behandelt,  liefert  noch  etwas  Jodoform. 

Aus  den  Mutterlaugen  lässt  sich  durch  Abdampfen  und  Zusatz  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  das  übrige  Jod  wieder  gewinnen.  Die  Aus- 
beute an  Jodoform  beträgt  42  bis  50  Procent  des  angewandten  Jods,  wäh- 
rend die  Methoden  von  Clary  (ohne  Chloreinleiten)  nur  12  bis  15  Procent, 
die  von  Bouchardat,  bei  welcher  ätzendes  Alkali  ohne  Chlor  einzuleiten 
benutzt  wird  (L.  Gmelin's  Handbüch  der  Chem.  Bd.  4.  S.  265)  nur  19  Pro- 
cent Jodoform  liefern. 

Erklärung,  Neben  Jodoform  entstehen  Jodnatrium  (bei  Anwen- 
dung von  Aetzalkali  auch  jodsaures  Alkali),  essigsaures  und  ameisen- 
aaur es  Alkali. 

•    ^  eingeleitete  Chlor  wird  aus  dem  Jodnatrium  das  Jod  wieder 

in  l^reiheit  gesetzt  und  zur  erneuten  Wirkung  auf  den  Weingeist  fähig  ge- 
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macht.  Ein  Ueberschuss-  von  Alkali,  verdünnter  Weingeist  und  Er- 
wärmung begünstigen  die  Bildung  des  Jodoforms. 

Eigenschaften.    Citronengelbe  undurchsichtige  Blättchen,  perlglän- 
zend,   zart  anzufühlen,  zerreiblich.    Von  gewürzhaftem,  safranartigen, 
hustenerregenden  Geruch,   in  weingeistiger  Lösung  von  süssem  Geschmack 
mit  unangenehmen  Nebengeschmack.   Dem  Jod  ähnlich  wirkend 

Verdunstet  in  der  Luft  allmälig,  bei  100«  C.  rasch  und  ohne 
Zersetzung.  Mit  Wasser  lässt  es  sich  unzersetzt  destilliren.  Nicht  merk- 
lich loshch  in  Wasser,  wässrigen  Alkalien  und  wässrigen  Säuren ,  sehr  leicht 
löslich  m  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Wasser 
lallt  es  theil weise  aus  der  alkohol.  Lösung. 

Es  schmilzt  zwischen  115  bis  120«  C.  Dabei  verdampft  ein 
Iheil  unzersetzt,  einTheil  zersetzt  sich  in  Joddampf,  Jodwas- 
serstoffsäure und  glänzende  Kohle.  Durch  Chlor  wird  es  unter  Bil- 
dung von  Salzsäure,  Chlojjod  und  öligen  oder  campherartigen  Produkten  zer- 
setzt (weshalb  bei  seiner  Darstellung  Ueberschuss  von  Chlor  sorgfältig  zu 
vermeiden  ist). 

Mit  Chlor  metallen  (z.  B.  mit  HgCl,  Calomfel,  Chlorblei  oder 
Chlorzinn)  destillirt  liefert,  das  Jodoform  das  dein  Chloroform  ähnliche  Chlor- 
j  Odo  form  CWCR 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodoform  entsteht  Bromjodoform 
C^HJBr^,  ein  farbloses  ätherisches  Oel  von  sehr  süssem  Geschmack,  das  bei 
0°  C.  zu  spröden  campherartigen  Krystallen  erstarrt. 

Mit  Kalilauge  gekocht,  verdampft  etwas  Jodoform,  das  übrige  liefert 
Jodkalium  und  amei  Sensau  res  Kali. 

Nitro  Chloroform  =  C''(NO'')CP  oder  Chlorpikrin  ist  ein  schweres 
aromatisches  Oel,  welches  bei  Destillation  der  Pikrinsäure  C"H3(N0'')30*  mit 
wässrigem  Chlorkalk  entsteht. 

Nitroform  ==  C*H(N0^)3,  eine  farblose  saure  brennbare  Flüssigkeit  von 
sehr  bitterem  Geschmackj  ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Knallquecksilbers. 

Acidum  formicicum.    Acide  formique.    Formic  acid. 

Syn.:  Acidum  formicarum.   Acidum  formicum.  Formylsäure. 

Formel  des  Hydrats  =  C«H«0*  =  HO,C»HO»  =  HO,C«HO«0. 
Aequivalent  des  Hydrats  =  46. 

Geschichtliches.  Samuel  Fischer  destillirte  (1670)  zu- 
erst die  Ameisen;  Marggraf,  Arvidson  und  Oehrn,  Hermb- 
städt  und  Richter  untersuchten  die  Säure  der  Ameisen  genauer; 
Suersen  und  Gehlen  zeigten,  dass  sie  eigenthümlicher Natur  sei 
und  Berzelius,  Göbel,  Döbereiner,  Liebig  undPelouze  lehr- 
ten ihre  wichtigsten  Verbindungsverhältnisse  kennen  (L.  Gmelin). 

Vorkommen.  In  den  Ameisen,  namentlich  in  Formica 
rufa,  jedoch  nicht  in  den  Anieiseneiern.     Im  Giftorgan  der 
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i^ionsraupe  (Bombyx processionea),  nach  v.  Gorup-Besanez.  Im 
^Schweiss;  den  Flüssigkeiten  des  Fleisches  und  der  Milz 
(Schottin).   In  den  Nadeln  von  Pinns  Abies,  reichlicher  in 
den  abgefallenen  als  in  den  frischgetrockneten  grünen  (Asch off), 
in  Wachholderbeeren  (Derselbe).    Im  vermodernden  Kie- 
•fernreisig  (Redten bach er),  im  käuflichen  Terpentinöl  (Wig- 
.gers,  Weppen,  Laurent),  in  den  ßrennhaaren  gewisser  Nesseln 
(v.  Gorup-Besanez),  im  Safte  von  Sempervivum  tectorum  (Dö- 
bereiner), in  manchen  Mineralwässern  (Pettenkofer),  im  Ma- 
rienbader Mineralraoor  (C.  G.  Lehmann)  u.  s.  w. 

Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Holzgeists  durch  atmo- 
'  sphärische  Luft,  bei  Gegenwart  von  Platin  oder  durch  Salpetersäure ; 
bei'm  Erhitzen  desselben  mit  Kalkkalihydrat. 

Aus  Chloroform,  Bromoform  und  Jodoform  durch  Be- 
ihandlung  derselben  mit  Kalihydrat. 

'  Aus  Weingeist  durch  oxydirende  Mittel,  z.  B.  durch  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  kochende  Salpetersäure,  Einwirkung  von  Luft 
und  Aetzkali. 

Bei'm  Kochen  der  Chloressigsäure  mit  überschüssigem  Kali 
:K0,C*C1'0»  +  5K0  -f  HO  =  3KC1  +  KO,C«HO'  +  2K0,C»0*. 

Bei'm  Erhitzen  des  Kohlen oxydgases  mit  schwachbefeuch- 
tetem Aetzkali  in  verschlossenen  Gefässen  (Berthelot). 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Oxalsäure;  bei'm  Erhitzen 
dieser  Säure  mit  Glycerin,  wobei  letzteres  keine  Zersetzung 
erleidet. 

Bei  Einwirkung  starker  Mineralsäuren  oder  freier  Alkalien  auf 
Blausäure.  C«HN  -\-  4H0  =  H*NO,C«HO». 

Bei  Oxydation  des  Terpentinöls  durch  wässrige  Chrom- 
säure. 

Bei  Destillation  von  Cellulose,  Holz,  Stärkemehl,  Gummi, 
i'Zucker,  Weinsäure  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefel- 
■ääure,  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ohne  Braunstein. 

Beim  Destilliren  von  Leinöl  mit  conc.  Schwefelsäure. 

Beim  Erhitzen  von  Leim  oder  Fibrin  mit  Chromsäure  oder 
^VlnO'  und  verdünnter  Schwefelsäure. 

Nach  H.  Kolbe  und  R.  Schmidt  bildet  sich  ameisensau- 
fres  Kali,  wenn  Kalium  in  einer  mit  lauwarmen  Wasser  abge- 
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Processperrten  Kohlensäureatmosphäre  dünn  ausgebreitet 
24  Stunden  liegen  gelassen  wird. 

2K  +  2C»04  4-  2H0  =  KO,HO,C»0*  +  K0,C^H03: 

Darstellung  der  wässrigcn  Ameisensäure. 

1)  Aus  Ameisen,  nach  Berzelius. 

•Man  destillirt  die  zerquetschten  Ameisen  mit  Wasser,  wobei 
ein.Theil  der  Ameisensäure  übergeht;  den  Rückstand  in  der  De- 
stillirblase  presst.  man  aus,  digerirt  »/a  der  Pressflüssigkeit  (worin 
neben  Ameisensäure  auch  nichtflüchtige,  organische  Säuren  vorhan- 
den sind),  mit  Bleioxyd,  die  anderen  %  mit  kohlensaurem 
Kalk.  Beide  filtrirte  Lösungen  vermischt  man  miteinander,  ent- 
fernt den  entstandenen  Niederschlag  (Bleisalze  der  nichtflüchtigen 
Säuren), ;  dampft  das  Filtrat  ab  und  destillirt  den  Rückstand  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Destillat  enthält  verdünnte  wässrige 
Ameisensäure.  70  Pfund  Ameisen  geben  gegen  15  Unzen  concen- 
trirte  Ameisensäure. 

2)  Aus  Stärkemehl,  nach  Liebig. 

Man  mengt  1  Theil  Stärkemehl  mit  4  Theilen  feingepulver- 
tem Braunstein  und  4  Theilen  Wasser  in  einer  Eupfer- 
blase,  fügt  unter  Umrühren  4  Theile  concentrirte  Schwefel- 
säure hinzu,  erhitzt  bis  die  Masse  sich  aufbläht,  setzt  jetzt  den 
Helm  auf  und  destillirt  bis  4^/^  Theile  Flüssigkeit  übergegangen 
sind.  Destillirt  man  aus  einer  Retorte,  so  nimmt  man  auf  1  Th, 
Stärke  3,7  Theile  Braunstein,  3  Theile  Wasser  und  3  Theile'liO,SO» 
und  destillirt  davon  3'/3  Theil  Flüssigkeit  ab.  Die  Retorte  muss 
wenigstens  das  zehnfache  Volumen  der  darin  befindlichen  Mischung 
haben,  wegen  des  starken  Schäumens  derselben. 

Das  milchig  erscheinende,  gewöhnlich  auch  schweflige  Säure 
enthaltende  Destillat  wird  mit  kohlen  saurem' Kalk  gesättigt,  zu- 
letzt mit  Kalkmilch  etwas  übersättigt,  das  Filtrat  zur  Trockne  abge- 
dampft und  10  Theile  dieses  ameisensauren  Kalks  mit  einem 
Gemisch  aus  8  Theilen  concentri-rter  Schwefelsäure  und 
ly«  Theilen  Wasser  aus  einer  Retorte  destillirt. 

Die  so  erhaltene  Säure  ist  immer  noch  ziemlich  wasserhaltig, 
doch  würde  bei  Anwendung  reiner  conceiitrirter  Schwefelsäure  die 
Ameisensäure'  selbst  zersetzt  werden. 
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3)  Aus  Roggen,  Weizen,  Hafer  oder  Mais,  nach 
'Emmet. 

Man  erhitzt  gleiche  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure, 
Wasser  und  Getreidekörner,  den  Mais  grobgestossen,  die  übrigen, 
unzerstossen  in  einer  geräumigen  Retorte  zum  Kochen,  fügt,  sobald 
die  Masse  durch  und  durch  schwarz  erscheint,  noch  1  Volumen  Wasser 

,  hinzu,  destillirt  1  Volumen  Flüssigkeit  ab,  wechselt  die  Vorlage,  bringt 
abermals  1  Volumen  Wasser  auf  den  Retortenrückstand  und  zieht 

> wieder  1  Volumen  Flüssiges  ab.    Das  erste  Destillat  ist  reich 

•an  Ameisensäure,  arm  an  SO^  das  zweite  Destillat  ist  ärmer  an 
ersterer,  reicher  an  letzterer;  durch  kurzes  Schütteln  in  der  Kälte 
mit  Bleihyperoxyd  entfernt  man  die  SO^.    Die  Retorte  braucht  hier 

'nur  5mal  grösseres  Volumen  zu  haben,  als  ihr  Inhalt  (Emmet). 
Auch  Sägespähne  und  Spreu  lassen  sich  so  zur  Ameisen- 

-  Säuregewinnung  benutzen  (S  t  e  n  h  o  u  s  e). 

4)  Aus  Oxalsäure,  nach  Berthelot. 

In  eine  geräumige  Retorte  bringt  man  1  Kilogramm  käufliche 
"Oxalsäure,    ebensoviel    syrup artiges    Glycerin   und  200 
^Gramme  Wasser,  legt  eine  Vorlage  an  und  erhitzt  die  Retortei 
•sammt  Inhalt  vorsichtig  auf  100"  C.  oder  wenig  darüber.  Bald 
tritt  lebhaftes  Brausen  von  entwickeltem  Kohlensäuregas  ein.  Nach 
12  bis  15  Stunden  ist  alle  Oxalsäure  zersetzt,  die  Hälfte  ihres 
Kohlenstoffs  ist  als  Kohlensäure  entwichen,  die  andere  Hälfte  des- 

-  selben  ist  in  Form  von  Ameisensäure  bei'm  Glycerin  geblieben  und 
1-  nur  ein  kleiner  Theil  Ameisensäure  findet  sich  im  Destillate. 

Man  giesst  yz  Liter  Wasser  in  die  Retorte,  destillirt  .es  über 
"  den  Inhalt  derselben  ab ,  ersetzt  das  abdestillirte  durch  neues 
Wasser  und  destillirt,  bis  im  Ganzen  gegen  7  Liter  Destillat  erhal- 
lt ten  worden  sind;  in  ihnen  ist  alle  gebildete  Ameisensäure  enthalten, 
!  während  unzersetztes  Glycerin  in  der  Retorte  geblieben  ist,  das 
Ii  auf's  Neue  mit  1  Kilogramm  .Oxalsäure  zusammen  destillirt  werden 
ikann  u.  s.  f. 

3  Kilogramme  kryst.  Oxalsäure  2HO,C40« -|-4H0  lieferten  so 
;  gegen  1,05  Kilogramme  Ameisensäure. 
Nach  der  Gleichung 

,        2H0,C^0«  +  4H0  =  (H0,C?H03)  -f.  C^O^  +  4H0 

hätten  dieselben  1,09  Kilogramme  Ameisensäure  liefern  müssen. 
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Die  einzige  Vorsichtsmassregel  bei  dieser  Destillation  ist  dass 
man  die  Temperatur  des  Gemisches  aus  Oxalsäure  und  Glycerin 
nicht  zu  sehr  steigert,  weil  bei  200»  C.  die  im  Glycerin  gelöste 
Ameisensäure  wieder  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerfällt. 

Darstellung  des  Ameisensäurehydrats  HO  CTO» 
nach  Liebig.  '  ' 

Man  bringt  gepulvertes  in  der  Wärme  getrocknetes  ameisen- 
-  saures  Bleioxyd  in  eine  lange,  4  bis  6  Linien  weite  Glasröhre,  de- 
ren eines  Ende  in  eine  dünne,  abwärts  gekehrte  und  in  eine  kleine 
Vorlage  gesenkte  Spitze  ausgezogen  ist,  leitet  in  das  andere  Ende 
der  Röhre  durch  CaCl  getrocknetes  Schwefelwasserstoffgas 
bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Salzes,  bewirkt  durch  gelindes  Er- 
wärmen der  Röhre  das  Ueberdestilliren  der  Ameisensäure  in  die 
Vorlage  und  befreit  die  Säure  durch  einmaliges  Aufkochen  vom 
SchwefelwasserstoflF.  Ein  zu  starkes  Erhitzen  der  Röhre  muss  ver- 
mieden werden,  weil  sonst  die  Ameisensäure  durch  knoblauchartig 
riechende  schwefelhaltige  Zersetzungsprodukte  (nach  Li  mp rieht 
wahrscheinlich  Thioformylsäure  C^H^O^Ss)  verunreinigt  wird. 

Nach-Bineau  treibt  man  das  HS-gas  aus  der  Ameisensäure 
durch  trockenes  kohlensaures  Gas  aus,  rectificirt  die" Säure 
und  entfernt  das  zuerst  Uebergehende,  als  noch  HS-haltig.  Die 
später  folgende  Säure  ist  rein.  Nach  Limpricht  rectificirt  man 
sie  über  etwas  trocknes  ameisensaures  Bleioxyd. 

Eigenschaften.  Die  Ameisensäure  C'^H^O'*  bildet  bei  —  1»  C. 
glänzende  Krystallblättchen,  die  bei  -\-  1"  C.  zu  einer  wasserhellen 
dünnen  Flüssigkeit  schmelzen.  Diese  besitzt  bei  mittlerer  Temperatur 
ein  spec.  Gew.  von  1,2353,  raucht  schwach  an  der  Luft,  riecht  durch- 
dringend, stechend  sauer  und  bewirkt  auf  einer  weichen  Stelle  der  Haut 
heftigen  Schmerz  und  Bildung  einer  Brandblase.  Die  mit  Wasser 
verdünnte  Säure  riecht  stechend  sauer  und  schmeckt  rein  sauer. 
Siedepunkt  der  reinen  Säure  98",5  C.  (Liebig). 

Mit  Wasser  vermischt  sich  die  Säure  ohne  Wärmeentwickelung 
und  gibt  Gemische  von  geringerer  Dichtigkeit  als  die  reine 
Säure. 

Das  Gemisch  aus  C^H'O^  4-  HO  zeigt  ein  spec.  Gew.  von 
1,110  bei  10°  C.,  ist  bei  —  15»  C.  noch  flüssig,  siedet  bei  106»  C, 
wirkt  ebenso  ätzend  wie  die  reine  Säure  und  lässt  sich  auch  als 
Dampf  wie  diese  entzünden;  die  Flamme  ist  mattblau. 
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Platinschwamm  und  Platinmohr  bewirken  bei  Luftzutritt 
die  Oxydation  der  Ameisensäure  zu  C^O*  uhd  Wasser;  Salpeter- 
säure und  Jodsäure  geben  dieselben  Produkte,  die  JO»  unter 

Abscheidung  von  Jod. 

Mit  Qu ecksilberoxyd  erwärmt,  wird  sie  unter  anfänglicher 
Abscheidung  von  glimmerartigen  weissen  Schuppen  von  ameisen- 
saurem Quecksilberoxydul,  die  dann  wieder  verschwinden  und  me- 
tallisches Quecksilber  zurücklassen,  in  Kohlensäure  und  Was- 
ser verwandelt. 

Salpetersaures  Silberoxyd  mit  ameisensaurem  Natron 
erhitzt,  gibt  metallisches  Silber ,  während  die  Ameisensäure  zu 
C^O*  und  Wasser  wird.  Durch  MnO«  und  verdünnte  SO^  wird  die 
Ameisensäure  ebenfalls  zu  C^O*  und  Wasser  oxidirt. 

Chlor  zersetzt  die  Ameisensäure  unter  Bildung  von  HCl  und 
C«0*. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfällt  die 
Ameisensäure  ohne  alle  Schwärzung  in  Kohleuoxyd  und  Wasser. 

C^H'O*  =  C^O«  -h  H^O^. 

Mit  überschüssigem  Aetzkali  mässig  erhitzt,  zersetzt  sich 
die  Ameisensäure  unter  Wasserstoffentwickelung  und  hinterlässt 
oxalsaures  Kali  2(K0,C2H0')  =  2K0,C*0«  +  H^. 

Ameisensaures  Ammoniumoxyd  =  H^N0,C2H03  zer- 
setzt sich  bei'm  Hindurchleiten  seines  Dampfes  durch  schwach  glü- 
hende Röhren  in  Blausäure  C^HN  und  Wasser  (4H0).  Deshalb 
betrachtet  man  die  Blausäure  als  Nitril  der  Ameisensäure. 

Das  Anhydrid  der  Ameisensäure  hat  man  noch  nicht  dar- 
gestellt (es  würde  die  Formel  C^HO^C'^HO^  erhalten  müssen,  da 
das  bekannte  Essigsäureanhydrid  =  G^H'O^C^H^O'  ist). 

Auch  das  sauerstoffhaltige  Radical  C^HO^  der  Amei- 
sensäure (das  heutige  Formyl)  ist  so  wenig  isolirt,  als  das  sau- 
erstofffreie Radical  C^H  (das  alte  Formyl),  denn  das  Gas, 
welches  man  als  C^H  ansah,  ist  jetzt  als  Acetylen  C^H«  erkannt. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Ameisensäure  die  ameisensauren 
Salze;  sie  ist  eine  stärkere  Säure  als  die  Essigsäure. 
Man  löst  die  reinen  Basen,  oder  ihre  Hydrate  oder  ihre  kohlen- 
sauren Salze  in  der  verdünnten  Ameisensäure  und  dampft  zur 
Krystallisation  ab.  Alle  ameisensauren  Salze  lösen  sich  im  Wasser, 
am  schwierigsten  lösen  sich  das  Quecksilberoxydulsalz  und  das 
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Bleisalz.  Amei sensaures  Natron  =  NaOjC^HO»  -|t  2H0  be- 
darf 2  Theile  kalten  Wassers  zur  Lösung ,  a m e i s e n s a u r e r  Ba- 
ryt =  BaO,C«H03  4  Theile,  ameisensaurer  Kalk  8  Theile,  amei- 
sensaure Talkerde  =  MgO,C»H03  13  Theile,  ameisensau- 
res  Zinkoxyd  =  ZnO,C«H03  -f-  2H0  24  Theile,  ameisensaures 
Bleioxyd  36  Theile  und  ameisensaures  Quecksilberoxydul  520  Theile 
kalten  Wassers.  Deshalb  dienen  Bleiessig  und  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  zur  Erkennung  der  Amei- 
sensäure und  ihrer  Salze.  Bleiessig  bewirkt  in  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  der  Ameisensäure  beim  Stehen  eine  Abscheidung 
lebhaft  glänzender  weisser  Säulen  von  ameisensaurem  Bleioxyd. 
Die  gelbe  Lösung  des  normalen  Eisenchlorids  gibt  mit  ameisen- 
saurem Natron  ein  dunkelgelbrothes  Gemisch,  welches  amei- 
sensaures Eisenoxyd  enthält. 

Saure  Salze  der  Ameisensäure  kennt  man  nicht,  wohl  aber 
basische,  z.  B.  basisches  Bleisalz  =  3PbO,C«HO*  von  alkali- 
scher Reaction.  Das  neutrale  Bleisalz  =  PbO,C*H03  bildet  süss 
schmeck.ende,  dem  Blei:^ucker  ähnliche  Säulen. 

Das  grünlichblaue  Kupfersalz  =  CuO,C«HO»  -|- 4H0  kry- 
stallisirt  in  Formen  des  2- und  Igliedrigen  Systems,  das  basische 
Salz  (ein  Ameisensäure-Grünspahn)  ist  ein  grünes  schwer  lösliches 
Pulver. 

Ameisensaures  Eisenoxyd  =  Fe'03,3C'H03  ist  ein  roth- 
gelbes Pulver,  löslich  in  Wasser. 

Ameisensaures  Quecksilberoxydul  =  Hg'OjC'HO" 
bildet  perlglänzende  schneeweisse  mikroskopische  Tafeln,  die  mit 
Wasser  gekocht  metallisches  Quecksilber  und  Kohlensäure  liefern, 

Anwendung  der  Ameisensäure.  Der  über  die  Ameisen 
abdestillirte  Weingeist  ist  als  Spiritus  formicarum  officinelL, 
Er  verdankt  seinen  Geruch  neben  der  vorhandenen  Ameisensäure 
und  dem  Weingeist  einer  gewissen  Menge  ätherischen  Ameise n- 
öls.  Man  gewinnt  ihn  durch  Aufgiessen  von  4  Theilen  rectificir- 
tem  Weingeist  und  4  Theilen  Wasser  auf  2  Theile  frische  Ameisen- 
und  Abdestilliren  von  4  Theilen  Flüssigkeit  aus  kupferner  Blase 
init  zinnernem  Kühlgeräth.  Er  muss  sauer  reagiren,  nach  Ameisen 
riechen,  mit  Bleiessig  vermischt  Krystalle  von  araeisensaurem  Blei- 
oxyd geben  und  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  gekocht  dieses 
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zu  Metall  reduciren,  wobei  unter  Aufbrausen  Kohlensäure  ent- 
weicht. Pharm,  boruss.  ed.  VII.  hat  statt  des  Spirit.  formicarum  eine 
Tinctura  formicarum  aufgenommen. 

IL   Aetbylrilkohol  und  seine  Abkömmling'e. 

'A^^eing'eist« 

Alcohol  vini.     Alcohol.  Alcool. 

Syn.:  Acthylalkohol.   Absoluter  Alcohol.    Alkohol  absolutus.  Aethyloxydhy- 
drat.   Aethylenbihydrat.    Spiritus  vini.    Esprit  de  Vin. 

Formel  C^RoO«  =  C*H80,H0.   Aequivalent  —  46. 

Geschichtliches.  Die  Völker  des  Alterthums  kannten  g  e  - 
gohrene  Getränke,  namentlich  den  Wein  und  auch  das  Bier, 
verstanden  aber  nicht,  den  Alkohol  daraus  abzuscheiden. 

Die  Kunst  des  Destillirens  scheint  von  den  Aegyptern  er- 
funden zu  sein.  Der  Araber  Albukases  im  11.  Jahrhundert  n. 
Chr.  erwähnt  zuerst  des  Branntweins,  gewonnen  durch  Destil- 
lation des  Weins;  von  den  Arabern  lernten  ihn  die  christlichen 
Alchemisten  kennen.  Thaddäus  aus  Florenz  im  11.  Jahr- 
hundert rühmt  die  Arzneikräfte  des  Weingeists ;  R  a  i m  u  n  d  L  u  1 1  (im 
13.  Jahrh.)  nennt  ihn  „ultima  consolatio  corp  oris  humani" 
und  lehrt  ihn  durch  kohlensaures  Kali  theilweise  entwässern.  Den 
Namen  aqua  vitae  ertheilte  ihm  Arnold  Bachuone.  Die  Mo- 
den esen  destillirten  schon  im  14  Jahrhundert  den  Branntwein 
aus  Wein  fabrikraässig  und  mit  Anfang-  des  15.  Jahrhunderts 
wurde  er  als  berauschendes  Getränk  beliebt;  dem  neuentdeckten 
Amerika  überbringt  man  das  neuentdeckte  Feuerwasser  (aqua 
ardens). 

Basilius  Valentinus  lehrte  den  Weingeist  aus  Bier  ge- 
wmnen,  Libavius  aus  Meth  und  aus  Getreidemaische. 
Unter  den  mannigfaltigen  Destillirapparaten  zur  Weingeistgewinnung 
ist  der  Pistorius'sche  Brenn apparat  als  vorzüglich  zu  nennen  und 
unter  den  neueren  Gewinnungs arten,  die  aus  Kartoffeln  und  aus 
tellulose  hervorzuheben. 

Lowitz  entwässerte  den  Weingeist  1796  vollständig  durch 
geglühtes  kohlensaures  Kali;  Richter  bediente  sich  zuerst 
hierzu  des  Chlorcalciums, 

Marquart,  Pharmaclc.  III.  Band.  y 
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Baum6  hatte  schön  1770  den  gebrannten  Kalk  dazu  be- 
nutzt. 

Sömmering  concentrirte  ihn  durch  Einbringen  in  eine  f e u c h t e 
Rinderblase,  die  dann  zugebunden  in  freier  Luft  aufgehängt 
wurde.  Das  Wasser  entweicht  dabei  durch  die  Blase  und  der  Wein- 
geist bleibt  wasserfrei  zurück. 

Lavoisier  zeigte  die  Zusammensetzung  des  Alkohols  aus  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff,  S  a  u  s  s  u  r  e  ermittelte  zuerst  die 
quantitative  Zusammensetzung  desselben,  Dumas  und  BouUay 
u.  A.  untersuchten  seine  chemischen  Verhältnisse. 

Gilpin,  Lowitz,  Richter,  Meissner,  Tralles,  Gay- 
Lussac  u.  A.  haben  Tabellen  über  dea  Alkoholgehalt  und  spec. 
Gew.  der  Gemische  aus  Weingeist  und  Wasser  entworfen. 

Berthelot  und  Pasteur  stellten  in  neuester  Zeit  sorgfältige 
Untersuchungen  über  die  Alkoholgähr  ung  an  und  Be,rthelot 
erzeugte  den  Alkohol  zuerst  aus  seinen  Elementen ,  indem  er 
aus  Kohlensäure  Kohlenoxyd,  aus  diesem  Ameisensäure  und  durch 
trockene  Destillation  des  ameisensauren  Baryts  Aethylengas  C^H'» 
darstellte,  das  er  dann  wie  folgt  mit  2H0  vereinigte: 

Bildung  von  Alkohol. 

1)  Der  Weingeist  bildet  sich  aus  Aethylengas  C*H<,  wenn 
man  dasselbe  von  concentrirter  Schwefelsäure  durch  heftiges  Schüt- 
teln absorbiren  lässt  und  die  gebildete  Aetherschwefelsäüre  nach 
Zusatz  von  Wasser  destillirt. 

C*H^  _|_  2(H0,S0^)  =  HO,C^H50,2S03 
HO,C^H50,2S03  +  2H0  =  C^H^O«  +  2(HÖ,S03). 

Die  Identität  des  aus  Aethylengas  dargestellten  Aethylalkohols 
mit  dem  durch  Gährung  entstandenen  Weingeist  ist  unzweifelhaft; 
alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  beider  Körper  und 
ihrer  Aether,  sowie  die  Krystallformen  der  beiden  ätherschwefelsauren 
Barytsalze  sind  absolut  identisch  (Berthelot,  1863). 

2)  Bei  Behandlung  des  Aethylengas  es  mit  Bromwasserstoff 
bei  100°  C.  entsteht  Bromäthyl  C^H'Br,  aus  welchem  durch  Ko- 
chen mit  Kalilauge  Alkohol  erhalten  wird  (Berthelot). 

3)  Cyanmethyl  C«H3C-''N,  aus  Acetamid  C*H30«,H2N 
durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  gewonnen,  liefert 
mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  unter  Aufnahme 
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von  4  Aequivalenten  Wasserstoff  Aethylamin  =  C*H»,H2N  (Men- 
dius). 

Dieses  liefert  mit  NO^  behandelt  Wasser,  Stickgas  und  salpe- 
trigsaures Aethyloxyd,  woraus  durch  Kalilauge  Alkohol  ge- 
bildet wird  (Hofmann). 

C^H'N  4-  =  C^H'^'0,NO«  -f-  H^Ö'  +  2N 

und  C^H^OjNO^  +  K0,HO  =  K0,N03  +  C^H^O». 

4)  Durch  Gährung  aus  Zucker  C'^H^^Oi*  (aus  Trauben- 
zucker, Stärkezucker,  Malzzucker,  Honigzucker,  Cellulosezucker, 
umgewandeltem  Kohrzucker,  umgewandeltem  Milchzucker,  Inulin- 
zucker,  Fruchtzucker,  Zucker  aus  der  Spaltung  vieler  Bitterstoffe  etc.) 
unter  Einfluss  der  Hefenzellen  bei  Temperaturen  über  4"  C.  und 
unter  30»  C.  in  verdünnter  wässriger  Lösung  entstehen  Alkohol  und 
Kohlensäurenach  der  Gleichung :  C'^H'^O»«  =  2C4H602  -[-  2C*0». 

•Nach  Pasteur's  Untersuchungen  (1856—1859)  ist  diese 
Gleichung  nur  annähernd  richtig,  da  durch  den  Einfluss  der  sich 
vermehrenden  Hefenzellen  eine  gewisse  Menge  von  Zucker  zur  Bil- 
dung ihrer  Zellsubstanz  und  ihrer  fetten  Bestandtheile 
verbraucht  wird,  während  neben  Alkohol  auch  Glycerin  und 
Börnste  in  säure  in  der  gegohrenen  Flüssigkeit  auftreten.  So 
lieferten  100  Gramme  Rohrzucker  mit  einer  Menge  frischer  Hefe, 
entsprechend  1,198  Grammen  trockener  Substanz,  bei  der  Gährung 
neben  Alkohol  3,640  Gramme  Glycerin,  0,673  Gramme  Bernstein- 
säure, 1,633  Gramme  Hefencellulose  und  unbestimmte  extractartige 
Substanzen,  in  Summa  5,946  Procent  organische  Substanzen,  ver- 
schieden vom  Alkohol.  Die  Kohlensäure  der  Bernsteinsäure- 
Glyceringährung  addirt  sich  der  Kohlensäure  der  Alkoholgäh- 
rung  hinzu,  allein  die  Gesammtmenge  der  bei  dieser  complexen 
Gährung  auftretenden  Kohlensäure  ist  geringer,  als  obiger  Gleichung 
C"H«20'«=  2C«0^  etc.  entspricht;  die  Gleichung  49C'»H"0'>  (Rohr- 
zucker) +  109HO  =  12C«H«0B  +  72C«H«Oe  -j-  300^0*  verlanot 
aus  100  Theilen  Rohrzucker  0,760  Gramme  Bernsteinsäure,  3,607 
Gramme  Glycerin  und  0,708  Gramme  Kohlensäure. 

Neben  diesen  Gährungen  gehen  Milchsäurebildung 
(C'2H«0«a  =  2C0H8O6) 

ÄlkirnrfrVmrr?  ^,^«^g^^ld^"g^  durch  Säuerung  der  erzeugten 
Alkohole  (C  E  O^  +  40  =  C^H^O*  -|- 2H0),  sowie  Bildung  eigen- 
thumhcher  Alkohole  und  Fuselöle  vor  sich,  ohne  dass  m.tn  Us 
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jetzt  bestimmen  konnte,  unter  welchen  Umständen  diese  letzteren 
sich  erzeugen.  Die  Aenderung  der  Fermente  hat  ohne  Zweifel 
grossen  Einfluss  auf  die  Aenderung  der  Gährungsprodukte. 

Nach  Boedeker  lässt  sich  die  Bildung  der  Alkohole  aus 
Zucker  durch  die  allgemeine  Gleichung  versinnlichen: 

SCmHmOm  =  c«^H2i°+  »0«  -f-  mCO^  +  (m— 2)H0 
z.  B.  für  gemeinen  Weingeist  ist  m  =  2 

C6H«06  =  C*H«0»  +  2C02  ±  OHO, 
für  Amylalkohol  C'^H'^O«  ist  m  =  5 

Ci5Hi50«5  =  C'öHt'O«  +  5C0«  +  3H0. 

Was  für  ein  Alkohol  sich  bei  der  Gährung  bilde,  hängt  hier- 
nach von  der  Polymerisirung  des  Zuckers  ab,  ob  2,  3,  4,  5  oder 
6mal  C^H^O^ 

Propylalkohol,  Bu tylalkohol,  Amylalkohol  und  Ca- 
pronalkol  sind  Begleiter  des  gewöhnlichen  Alkohols. 

5)  Nach  Berthelot  lassen  sich  nicht  nur  Rohr-,  Krümel-, 
Frucht-  und  Milchzucker,  sondern  auch  Mannit,  Glycerin,' 
Dulcin,  Sorbin,  Stärkekleister  und  Gummi  ohne  Bier- 
hefe in  geistige  Gährung  bringen,  sobald  man  sie  mit  Käse, 
Kreide  und  Wasser  bei  Temperaturen  unter  50»  C.  mehre  Wochen 
lang  stehen  lässt.  Neben  Alkohol  und  Kohlensäure  entstehen  dabei 
auch  Milchsäure  und  Buttersäure.  Anstatt  des  Käses  können  ähn- 
liche thierische  und  auch  pflanzliche  Körper,  wie  Fibrin,  Kleber, 
Eiweiss,  Eigelb,  Leim,  getrocknete  Bierhefe,  Blut,  thierische  Gewebe 
als  Gährungserreger  und  andere  Basen  anstatt  Kalk  zur  Ab- 
stumpfung der  gebildeten  Säuren  mit  Erfolg  benutzt  werden. 

100  Theile  Mannit,  100  Theile  Kreide,  1200  Theile  Wasser 
und  20  Theile  der  stickstoffhaltigen  Substanz  z.  B.  Käse,  bei  Tem- 
peraturen von  500  c.  bis  herunter  zu  10»  C.  liefern  nach  mehr- 
wöchiger Einwirkung  Alkohol,  milchsauren  Kalk  etc.  Dabei  tritt 
keine  Hefenbildung  ein.  Der  Gährungserreger  verliert  dabei 
fast  ganz  seinen  Stickstoff,  der  gasförmig  mit  der  gebildeten 
Kohlensäure  entweicht.  Ohne  Zusatz  von  säureabstumpfenden  Mit- 
teln wie  CaO,CO'^  und  dergleichen  gehen  Mannit,  Glycerin  u. 
s  w  nicht  in  Alkoholgährung  über.  Zuweilen  bildet  sich  aus  ihnen 
ein  direct  gährungsfähiger  Zucker,  gewöhnlich  aber  g^ien 
sie  unmittelbar  in  Alkoholgährung  über,  wobei  Wasserstofifgas 
und  Kohlensäure  entweichen. 
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Ci»H«*0''  =  2C*H«0»  4-     2C«0*     +  2H 
Mannit   =  Alkohol  ■+■  Kohlensäure  -f  Wasserstoff 
C«H80«  =  C^H'O^  H-      C^O*      +  2H 
Glycerin  =  Alkohol  -f-  Kohlensäure  -f-  -Wasserstoff. 

6)  Bei  der  Gährung  von  Zucker  mit  viel  mehr  Hefe,  als 
zur  Zersetzung  desselben  in  Alkohol  und  Kohlensäure  nöthig  ist 
(z.  B.  mit  50  bis  200  mal  mehr  Hefe  als  nöthig)  geht  auch 
nach  völliger  Zersetzung  des  Zuckers  dieAlkohol-  und 
Kohlensäurebildung  noch  weiter  vor  sich,  indem  die 
Cellulose  des  einen  Theiles  der  Hefe  in  Zucker  und 
dieser  durch  den  anderen  Theil  der  Hefe  in  Alkohol 
und  Kohlensäure  zerlegt  wird.  So  gaben  z.  B.  0;424  Gramme 
Candiszucker  mit  so  viel  frischer  Hefe,  dass  ihre  Trockensubstanz 
10  Gramme  betrug,  und  mit  Wasser  zur  Gährung  hingestellt,  in  Zeit 
von  2  Tagen  300  CG.  Kohlensäuregas  und  über  0,6  Gramme  Al- 
kohol. Aber  jene  0,424  Gramm  Zucker  allein  hätten  nicht  mehr 
als  110  CG.  Kohlensäuregas  geben  können  (Pasteur,  1859). 

Vorkommen  des  Alkohols 

So  walirscheinlicli  das  Vorkommen  von  Aethylverbindungen  im  Pflanzen- 
und  Thierreicli  ist,  so  liegen  doch  noch  keine  sicheren  Beobachtungen  über 
das  Vorkommen  von  wirklichem  Alkohol  in  unveränderten  Pflanzen-  und  Thier- 
säften vor  und  es  beschränkt  sich  bis  jetzt  das  Vorkommen  desselben  auf  ge- 
gohrene  organische  Flüssigkeiten. 

1)  Im  Traubenwein. 

Der  Saft  reifer  Weintrauben,  der  Most,  enthält  vor  der  Gäh- 
rung: Wasser,  Traubenzucker,  Pectin,  Gummi,  Farbstoffe,  Gerbsäuren,  saures 
weinsaures  Kali,  weinsauren  Kalk,  Aepfelsäure  und  äpfelsauren  Kalk,  wohl- 
riechendes flüchtiges  Gel,  Eiweiss  und  Pflanzenleim j  die  beiden  letzteren  lie- 
fern der  bald  nach  dem  Auspressen  in  dem  Most  auftretenden  Hefe  den 
Hauptbestandtheil. 

Die  Hülsen  der  Weinbeeren  enthalten  Cellulose,  Pflanzenwachs 
(im  Keif  oder  Hauch  der  Beeren),  Chlorophyll,  violetten  extractiven  Farbstoff, 
grünlichgelbes  Harz. 

Die  Kämme  enthalten  Säuren,  namentlich  Gerbsäure  etc. 

Die  Weintrau  benkerne:  Cellulose  und  Verdickungssubstauzen,  Gerb- 
säure, fettes  Gel. 

Im  fertigen  Weine  finden  sich: 

Wnsser,  Weingeist,  Propyl-  und  Butylalkohol,  Aldehyde,  ätherische  Gele, 
sogenannter  Oenanthäther  (.nach  A.  Fischer  und  Fresenius  ein  Gemenge 
aus  caprinsaurem  und  caprylsauren  Aethyioxyd),  Essigäther,  Butteräther, 
saures  weinsaures  Kali  (welches  sich  aus  dem  nach  und  nach  alkoholreich- 
werdenden  Weine  als  Weinstein  absetzt,  gefärbt  dnrch  veränderte  Gerbsäuren 
und  Farbstoffel,  weinsaures  Ammöniak,  weinsaurer  Kalk,  weinsaures  FeO, 
P.Swo^Sto  Weisswein),  rothe  Farbstoffe  (im  Rothweiu,  Oenolin 

0  "H^OyiO  nach  Glenard),  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Mannit,  Gummi, 
Jiextrin,  Schleim,  Pectüi,  Fette,  Glycerin,  Bernsteinsäure,  geringe  Mengen  gc- 
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lösten  Ferments,  Kohlensäure,  weinsaures  Thonerde-Kali,  schwefelsaures  Kali, 
Chloruatrium,  phosphorsaurer  Kalk,  freie  Weinsäure,  Trauhensäure,  Citronen-, 
Aepfel-,  Milch-,  Essig-  und  Gerbsäure  und  Salze  derselben  (Maumenc 
Travail  des  vins.  1858). 

Als  Grenze  der  Weincultur  in  Europa  nimmt  man  diejenigen  Oertlich- 
keijten  an,  die  eine  mittlere  Jahrestemperatur  von  10—11"  C.,  ferner  während 
der  Vegetationsperiode  des  Weinstocks  (von  Ende  März  bis  October)  eine 
Durchschnittstemperatur  von  15"  C.  und  während  der  Monate  Juni,  Juli  und 
August  eine  solche  von  18  bis  19°  C.  besitzen.  Die  Weinlese  findet  statt, 
sobald  die  Trauben  ihre  völlige  Reife  erlangt  haben,  oder  in  ungünstigen  Jah- 
ren, sobald  bei  längerem  Aufschub  kein  weiteres  Reifen  der  Trauben  zu  er- 
warten steht.  Sind  in  einem  Weinberge  früh-  und  spätreifende  Wein- 
sorten nebeneinander,  so  schadet  dies  bei  gleichzeitigem  Einsammeln 
beider  Sorten  ganz  bestimmt  der  Güte  des  Weins. 

Klima,  Boden  und  Behandlung  des  Weinstocks  und  des 
AVeins  üben  bedeutenden  Einfluss  auf  das  Produkt.  In  gewissen  Gegenden, 
wo  man  gute  Weine  producirt,  trennt  man  vor  dem  Keltern  die  Kämme  von 
den  B  eeren,- da  die  ersteren  durch  ihren  Saft  den  Wein  herber  machen 
(B  e  erenwein ). 

Eine  gewisse  Menge  von  Gerbsäure  ist  jedoch  der  Güte  des 
Weins  günstig,  weil  durch  dieselbe  das  aufgelöste  Eiweiss  und  der  Pflan- 
zenleim abgeschieden  werden  und  der  Wein  sich  rascher  klärt. 

Den  Most  erhält  man  durch  Zertreten  oder  Quetschen  der  Beeren  in 
Kübeln,  die  über  einem  grossen  Bottich  aufgestellt  sind,  meistens  in  den  Wein- 
bergen selbst.  Der  getretene  Wein  wird  ausgepresst  (gekeltert)  und  der 
erhaltene  Most  in  die  Keller  gebracht,  um  hier  die  weinige  Gähruug  zu  erlei- 
den. Meistens  lässt  man  die  Gährung  in  grossen  offenen  Bottichen 
vor  sich  gehen ;  allein  um  Verflüchtigung  von  Alkohol  und  Bildung  von  Essig- 
säure zu  vermeiden,  ist  es  besser,  dieselbe  in  Fässern  mit  weitem  Spund- 
loch verlaufen  zu  lassen.  Ein  Zusatz  von  Hefe  ist  nicht  nöthig,  da  die  ei- 
weissartigeu  Stoffe  des  Traubensafts  durch  Berührung  mit  der  Luft  hinrei- 
chende Mengen  von  Ferment  bilden.  Sobald  die  Entwickeluug  von  Kohlen- 
säure, so  wie  die  Abscheidung  der  Hefe  als  dicker  Schaum  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  nachgelassen  hat,  zieht  man  mittelst  eines  weiten  Hahues, 
der  etwas  über  dem  Boden  des  B'asses  angebracht  ist,  den  Wein  auf  andere 
Fässer,  die  wegen  der  noch  fortdauernden  langsamen  Gährung,  der  Nach- 
gährung,  nicht  völlig  geschlossen  sein  dürfen,  sondern  im  Zapfen  des 
Spundlochs  eine  Oeffnung,  haben,  durch  welche  die  Kohlensäure  entwei- 
chen kann. 

Mögen  die  Trauben  weiss,  oder  roth  oder  blau  sein,  so  erhält  man  unter 
den  angeführten  Umständen  einen  weissen  Wein,  wenn  nämlich  der  Most 
gleich  nach  dem  Treten  der  Trauben  von  den  Hülsen  und  Kämmen  abge- 
presst  wird.  Um  rothen  Wein  zu  erzielen,  lässt  man  den  Most  mit 
den  Kämmen  und  Hülsen  gähren  und  presst  erst  nachher  die  bei'm  Ab- 
ziehen des  Weins  zurückbleibenden  Hülsen  und  Kämme  aus.  Die  alkoholhal- 
tige Flüssigkeit  besitzt  das  Vermögen,  die  rothen  Farbstoffe  der  Hülsen  auf- 
zulösen, welche  Eigenschaft  dem  ungegohrenen  Traubensaft  abgeht. 

Die  Bereitung  der  moussirenden  Weine,  Schaumweine  beruht 
darauf,  den  Wein  vor  beendigter  Gähruug  in  festverstopften  Flaschen  nach- 
gähren  zu  lassen;  die  entstandene  Kohlensäure  ist  dabei  genöthigt,  im  Weine 
zurückzubleiben  und  sie  ist  es,  welche  bei'm  Oeffnen  der  Flaschen  einen  Iheil 
des  Weines  zu  Schaum  aufgelöst  heraustreibt. 

Die  meisten  spanischen  Weine  werden  als  Most  aut  gehndem  l<euer 
eingekocht,  dieser  concentrirte  Saft  zu  frischem  Most  gemischt  und  dann 
erst  gähren  gelassen;  hierdurch  erlangen  sie  ihre  eigenthüuiHche  Cousistenz  und 
Süssigkeit. 


Wein. 
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Weine  von  hohem  Alkoholgehalt  heissen  starke,  mit  geringem 
schwache-  solche  mit  hohem  Gehalt  an  Trockensubstanz  (sogen.  Lxtractj 
s  c  h  w  er  e ,  mit  niedrigem  Extractgghalt  1  e  i  ch  t  e  Weine.       .        .    ,  .  ,  ^ 

Ein  schwerer  und  zugleich  starker  Wein  heisst  feuri  g,  ein  leichter 
und  starker  Wein  heisst  geistig;  ein  schwerer  und  schwacher  Wein  ist  fett 
oder  voll  und  ein  leichter  und  schwacher  Wein  mager,  schaal,  leer. 
In  neuester  Zeit  empfiehlt  man  die  phosphor säurereichen  Ungarweine 

als  diätetische  Mittel.  .  ^  r  ,  •    -.r,  r. 

Der  Alkoholgehalt  der  Rheinweine  schwankt  zwischen  9,5  bis  12,2 
Vol.  Procent  oder  7,7  bis  9,86  Gew.  Proc;  ihr  Zuckergehalt  zwischen 
0  113  und  0,78  Troc. ;  ihr  Extractgehalt  zwischen  1,24  bis  3,24  Proc;  ihre 
Asche  von  0,11  bis  0,28  Proc.  und  der  Säuregehalt,  ausgedrückt  in  KO, 
welches  zur  Sättigung  nöthig  war,  von  0,33  bis  0,78  Proc.  (Dietz,  Ann.  d. 
Ch.  u.  Ph.  Bd.  90.  S.  307). 

Fresenius  fand  in  einigen  der  vorzüglichsten  Rhein gau er  Weine 
(1846er  Hattenheimer,  Markobrunner  und  Steinberger)  10,1  bis  11,1  Gew.  Proc. 
Alkohol,  4,2  bis  10,6  Proc.  Extract  im  Ganzen,  davon  3,6  bis  8,6  Proc.  wasser- 
freier Traubenzucker,  78,3  bis  85,1  Proc.  Wasser  und  0,42  bis  0,56  Proc.  freie 
Säure  (ebenfalls  ausgedrückt  in  KO,  welches  sie  sättigten). 

Aechter  Malagawein  enthält  nach  Fr.  Mayer  12,5  bis  16  Vol.  Proc. 
Alkohol  und  14,4  bis  18,7  Proc.  Extract,  davon  10  bis  14,7  Proc.  kryst.  Trau- 
benzucker. 

Xeres  (Sherry)  enthält  nach  Bence  Jone.s  15,4  bis  24,7  Vol.  Proc. 
absoluten  Alkohol. 

Aechter  T okayer  enthält  9  Gew.  Proc.  Alkohol,  11  Proc.  Zucker,  0,2ü 
Proc.  phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde,  73  Proc.  Wasser  etc.  (Ziureck, 
Arch  d.  Ph.  Bd.  100.  S.  155). 

Als  Krankheiten  der  Weine  nennt  Mulder  (in  seiner  Chemie  des 
Weins) : 

1)  Das  Umgehen,  eine  Veränderung  des  Farbstoffs  der  Rothweine,  her- 
vorgerufen durch  Umwandlung  des  weinsauren  Kalis  in  kohlensaures 
Kali  (Zusatz  von  Weinsäure  als  Gegenmittel). 

2)  Das  Langwerden,  eine  Umwandlung  des  Zuckers  in  Schleim,  be- 
sonders bei  süssen  Weinen  (Gerbsäure  als  Gegenmittel). 

3)  Das  Bitter  werden,  namentlich,  bei  Burgunderweinen;  soll  auf  der 
Bildung  bitterer  Aether  (des  weinsauren  Amyloxyds  und  citronensauren 
Aethyloxj'ds)  beruhen. 

4)  Das  Sauerwerden,  durch  Umwandlung  des  Weingeists  in  Essig- 
säure (Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  tilgt  zwar  die  Säure,  befördert  aber 
die  weitere  Verderbniss  des  Weins.  Weinsäurereichthum  entfernt  mau 
nach  Liebig  durch  Kali  tartaricum. 

5)  Das  Kahnigwerden  beruht  auf  Schimmelbildung. 

Prüfung  des  Weins.  Auf  Metallgehalt,  namentlich  auf  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  in  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wein,  auf 
Farbstoffe  (natürlicher  Rothwein  wird  durch  Bleiessig  bläu  lieh  grau  ge- 
fällt, der  mit  Heidelbeeren  gefärbte  Wein  graugrün,  der  mit  Blauholz  ge- 
färbte dunkelblau);  auf  Alaun  (durch  Erhitzung  zum  Sieden,  wobei  ein 
wcinrother  Thonerdelack  sich  abscheidet,  der  geglüht  Thonerde  hinterlässt). 

2)  In  anderen  geistigen  Getränken,  so  in  Bier,  Cid  er  (Aepfel- 
und  Birnwein),  Zuckerrohrwein  (Maguey,  Pulque),  Maisweiu  (Masato), 
Rciswein  (Guaruzo),  im  Honigwein  oder  Meth,  im  Kumiss  der  Tar- 
taren (aus  Stutenmilch)  u.  s.  w. 

Das  Bier  (cerevisia)  ist  ein  Getreidewein,  vornehmlich  aus  Gersteii- 
raalz,  zuweilen  auch  aus  Weizenmalz  bereitet.  Unter  Malz  versteht  mau  ge- 
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keimtos  und  im  Keimprocess  unterbrochenes  Getreide  Geschieht  diese  Un- 
terbrechung des  Keimens  durch  Trocknen  der  gekeimten  Körner  an  der  Luft 
so  heisst  das  Malz  Luftmalz,  wendet  man  später  zum  völligen  Austrocknen 
künstlich  erhitzte  Luft  an,  so  nennt  man  es  Darrmalz,  die  Trocken- 
apparate selbst  heissen  Darren.  Zum  Zweck  des  Malzens  müssen  die  Ge- 
treidekorner  mit  kaltem  Wasser  getränkt,  eingequellt  werden,  daraufschich- 
tet man  sie  m  kühlen  Räumen  fusshoch  auf  und  überlässt  sie  unter  zeitwei- 
ligem Umschaufeln  sich  selbst.  Nach  einigen  Tagen  haben  sich  sowohl  Blatt- 
federchen als  Würzelchen  des  Keims  gehörig  entwickelt;  man  breitet  nun  zur 
iocltung  der  Keimpflänzchen  die  feuchten  Körner  in  dünnen  Schichten  auf 
luitigem  Boden  aus  und  bringt  das  lufttrockene  Malz  auf  die  Darr-e  Zur  Er- 
zeugung farbiger  Biere  wird  ein  Theil  des  Malzes  in  Kalfetrommel  ähnlichen 
Apparaten  geröstet  und  bei'm  Schroten  (Zerquetschen)  des  übrigen  Malzes 
diesem  zugesetzt. 

Die  Getreidesamen  enthalten  neben  den  zelligen  Gebilden  (den 
Hülsen)  als  Hauptbestandtheile  Stärkemehl,  Eiweisssubstauzen 
(Kleber,  Gliadin,  Mucin  etc.),  Extr activstoffe  und  Salze,  namentlich  phos- 
phorsaure Alkalien,  Talkerde  etc.  Bei'm  Keimen  erleidet  das  Korn  eine  Auf- 
lockerung durch  theilweise  Umwandlung  seiner  Bestandtheile.  Die  Eiweiss- 
körper  gehen  aus  ihrer  in  Wasser  unlöslichen  Form  in  darin  lösliche  Stoffe 
über  (lösliches  gerinnbares  Eiweiss,  Diastase  u.  s.  w.),  das  Stärke- 
mehl wird  aufgelockert, -leichter  in  Zucker  überführbar  und  theilweise  in  Krü- 
melzucker umgewandelt  Der  sich  entwickelnde  Keim  verbraucht  einen  Theil 
des  gebildeten  Zuckers  und  löslich  gewordenen  Eiweisses  zur  Erzeugung  sei- 
ner Zellen  und  liefert  unter  Sauerstoffaufnahme  aus  der  umgebenden  Luft 
eine  gewisse  Menge  kohlensauren  Gases;  der  Malzhaufen  erwärmt  sich  in 
Folge  dieser  Oxydation  bedeutend  (oft  von  lO^C.  bis  20°G.  und  darüber),  wes- 
halb er  öfters  umgeschaufelt  und  hierdurch  abgekühlt  werden  muss,  damit 
das  Wachsen  der  Körner  durch  die  zu  hohe  Temperatur  nicht  ungleich  oder  gar 
unterbrochen  werde.  Während  die  Reaction  der  Getreidesanien  eine  neutraleist, 
erscheint  bei'm  Malz  eine  saure  Reaction,  die  man  von  gebildeter  Milch- 
säure und  sauren  phosphors  auren  Salzen  herleitet.  KaltesWasser 
entzieht  dem  gekeimten  Getreide  (Malz)  viel  mehr  löslicheSub- 
stanzen  als  dem  ungekeimten.  Behandelt  man  das  geschro- 
tete M-alz  mit  Wasser  von.6Ü°  C.,  so  geht  auch  das  in  kaltem 
Wasser  unlösliche  aufgelockerte  Stärkemehl  in  kurzer  Zeit 
(in  wenigen  Stunden)  in  Lösung  über;  es  ist  durch  einen  veränderten 
Eiw^eisskörper ,  die  sogenannte  Diastase,  in  Dextrin  und  Zucker  (Stärke- 
zucker, Krümelzucker)  umgewandelt.  Die  Erzeugung  eines  M'ässrigen  süssen 
Malzauszugs  behufs  der  Bierbereitung  heisst  Würzebereitung. 

Die  Erhaltung  bei  der  Temperatur  von  60"  C.  ist  hierbei  wesentlich,  weil 
unterhalb  derselben  das  Stärkemehl  nur  langsam  und  unvollständig,  oberhalb 
derselben  aber  gar  nicht  in  Zucker  verwandelt  wird.  Man  unterscheidet  In- 
fusions-  und  D  e  c  o  ctio  nsv  erfahren  ,.  je  nachdem  die  Würze  nur  durch 
Aufguss  oder  auch  durch  theilweise  Kochung  des  Malzes  mit  AVasser  bereitet 
wird.  Letztere  Methode  liefert  dextrinreichere  und  haltbare  Biere  (bairische 
Biere). 

Zur  Vermehrung  der  Haltbarkeit  und  zur  Kräftigung  des  Geschmacks 
kocht  man  die  Würze  kurze  Zeit  mit  Hopfen.  Vorher  ist  sie  zur  Entfernung 
des  überschüssigen  Wassers  eingekocht  und  dabei  von  einer  Menge  gerinn- 
baren Eiweisses  befreit  worden. 

Die  gekochte  und  gehopfte  Würze  wird  durch  ein  Sieb  (den  Hopfenseiher) 
geseiht  und  auf  das  Kühlschiff  laufen  gelassen,  wo  sie  in  flachen  Schichten 
durch  theilweise  Verdunstung  ihres  Wassers  und  durch  Schlangeii- 
kühlung  rasch  abgekühlt  wird.  Durch  Zusatz  von  Hefe  erleidet  die  Würze 
nun  die  geistige  Gährung.  Die  Hefe  besteht  aus  mikroskopisch-kleinen  Zellen 
mit  CellulosehüUe  und  einem  zur  Umsetzung  äusserst  geneigten  Eiweisskörpcr 


Bier.    Cid  er. 
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(Hefenproteinsubstanz).  Ihre  Fortpflanzung  geschieht  vorzuglich  in  süssen 
Säften  also  auch  in  der  Bierwürze;  als  Produkte  dieses  Lebensprocesses 
treten  Alkohol,  Kohlensäure,  Bernsteinsäure,  Glycerin,  Cellulose  etc. 
auf.  Man  unterscheidet  Oberhefe,  welche  bei  10  bis  20« C.  eine  raschere 
Alkoholgährung  des  Bieres  hervorruft,  aber  ein  weniger  haltbares  Hier 
liefert  und  Unterhefe,  die  bei  lO^C.  und  darunter  eine  langsamere  gei- 
stige Gähruug  be^virkt  und  haltbareres  Bier  erzeugt.  Oberhefe  kann  in 
Unterhefe  verwandelt  werden,  letztere  nicht  in  Oberhefe  (obergähnge  und 
untergährige  Biere).  i,  c 

Die  Obergährung  lässt  man  in  Fässern  mit  offenem  Spundloch  verlauten, 
die  Untergährung  in  offenen  Bottichen.  Das  fertige  Bier  wird  dann  auf  Fässer 
gezogen  und  in  kühlen  Kellern  aufbewahrt  (Lagerbierkeller). 

Das  fertige  Bier  enthält  neben  Wasser  und  Weingeist  auch  noch 
Dextrin  (welches  ihm  die  klebrige  Beschaffenheit  verleiht),  mehr  oder  weniger 
Zucker,  Bitterstoffe  des  Hopfens,  Röstfarbstoffe,  sehr  wenig 
Eiweisssubstanzen,  phosphor-saure  Salze,  aromatische .  Sub- 
stanzen und  Kohlensäure.  Fehlt  die  letztere,  so  werden  die  Biere 
schaal.  Die  Reaction  der  besten  Biere  ist  sauer  von  kleinen  Mengen  Milch- 
säure; Essigsäure  findet  sich  nur  in  verdorbeneu  Bieren  und  geht  bei  der 
Destillation  derselben  mit  dem  Wasser  und  Weingeist  über.  Solche  Destillate 
röthen  dann  Lacmuspapier.  (Auch  ein  mit  CO^  gesättigter  Weingeist  röthet 
dasselbe.)  Schädliche  Zusätze  anstatt  des  Hopfens  lassen  sich  zuweilen  durch 
Behandlung  des  Bieres  mit  Thierkohle  nachweisen.  Die  letztere  nimmt  z.  B. 
das  Strychnin,  viele  Bitterstoffe,  scharfe  Stoffe  u.  s.w.  in  sich  auf  und  gibt 
sie  an  kochenden  Weingeist  wieder  ab. 

Der  Alkoholgehalt  gewöhnlicher  Biere,  z.B.  der  Jenaer,  beträgt  gegen 
3  Gewichtsprocent,  die  Gesammtmenge  ihrer  nicht  flüchtigen  Bestandtheile 
(sogenanntes  Malzextract,  Bierextract)  gegen  iProc;  die  freien  Säuren 
durch  kohlensaures  Kali,  welches  sie  sätttigt,  ausgedrückt  0,1  bis  0,3  Proc. ; 
die  phosphorsaure  Talkerde  0,01  bis  0,04  Proc;  das  gerinnbare  Eiweiss 
nur  0,005  bis  0,040  Proc.  (H.  Ludwig). 

Cider  (A  epfelwein  oder  Birnenwein).  In  denAepfeln  finden 
sich  (nach  von  Fresenius  und  seinen  Schülern  angestellten  Analysen)  6  bis 
10  Proc.  Zucker,  0,25  bis  0,5  Proc.  Eiweissstoffe,  0,4  bis  1  Proc.  freie  Säuren, 
als  Aepfelsäure  ausgedrückt  und  82  bis  86  Proc.  Wasser;  in  den  Birnen 
7  bis  8  Proc.  Zucker,  0,25  Proc.  Eiweissstoffe,  Spuren  bis  0,1  Proc.  freier  Aepfel- 
säure und  8.3  bis  84  Proc.  Wasser. 

Zur  Gewinnung  des  Ciders  lässt  man  die  vom  Baume  genommenen  Aepfel 
oder  Birnen  noch  einige  Zeit  liegen,  damit  sie  nachreifen,  wobei  ihr  Zucker- 
gehalt sich  vermehrt,  zerreibt  sie  dann  oder  zerquetscht  sie,  lässt  den  Brei 

12  Stunden  lang  in  offenen  Kübeln  stehen,  wodurch  der  Saft  eine  angenehm 
braungelbe  Farbe  bekommt,  presst  aus,  wobei  eiserne  Pressen  zu  vermeiden 
sind,  befeuchtet  das  Mark  mit  etwas  Wasser,  presst  abermals ,  füllt  den  ver- 
einigten Saft  in  Fässer  mit  weitem  Spundloch  und  überlässt  ihn  im  Keller  bei 

13  bis  14»  C.  der  Gährung;  diese  beginnt  nach  5  bis  6  Tagen  und  dauert  mit- 
unter einen  Monat.  Man  zieht  den  Cider  auf  kleinere  Fässer  ab  und  lässt 
Ihn  m  denselben  nachgähren.  Soll  der  Cider  süss  bleiben,  so  unterbricht 
man  die  Nachgährung  durch  Abfüllen  auf  kleinere  Fässer  oder  auf  Flaschen 
und  Aufbewahrung  im  sehr  kühlen  Keller.  In  fest  verschlossenen  Flaschen 
™  ..'-'^  ^'r^'  ™|  der  Zeit  moussirend.  lüOO  Kilogramme  Aepfel  geben  gegen 
800 Liter  guten  Cider  (B^oussmgault).  Der  Cider  enthält  gegen  4  bis  5  vSl - 
l'roc.  Alkohol,  viel  Aepfelsäure  und  nach  Berthelot  auch  etwas  Manuit 


Mol*  r-^??T°'?^''^'°l\r  Westpreussen  und  Polen  als  Getränk  benutzt. 
Man  lost  Honig  im  Wasser,  kocht  auf,  schäumt  ab,  setzt  etwas  Hefe 

Meth  anrr^''''^^'°''  T  vergähren.     Häufig  setzt  m' n  dem 

Meth  auch  Gewürz  zu  oder  Most  von  Aepfein,  Birnen,  auch  Bier,  Wein  etc. 
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Der  Metli  war  der  Nectar  der  alten  skandinavischen  Völker,  den  sie  auch  noch 
in  ihrem  Himmel  aus  den  Schadein  ihrer  Feinde  zu  trinken  hofften. 

Kumiss  der  Tartaren.  Ein  weiugeist-  und  milchsäurehaltiges  Ge- 
tränk, durch  Gährung  aus  Stutenmilch  erhalten.  Hier  ist  das  veränderte  Ga- 
se in,  welches  den  Milchzucker  zuerst  in  Lactose,  dann  theilweise  in  Al- 
kohol und  Kohlensäure,  theilweise  in  Milchsäure  überführt. 

Gewinnung  des  Weingeistes. 

Als  Materialien  zur  Weingeistbereitiing  dienen: 

1)  Weingeisthaltige  Flüssigkeiten,  z.  B.  wenig  trink- 
bare oder  sauer  gewordene  Weine  (hieraus  Franzbranntwein,  Cognac, 
Sprit)  und  Weinhefen  (Hefenbranntwein). 

2)  -Zuckerhaltige  Substanzen,  z.B.  der  Saft  des  Zucker- 
rohrs, die  Abfälle  bei  Bereitung  des  Zuckers  aus  dem  Zucker- 
rohr, die  Melasse  (daraus  der  Rinn);  der  Saft  der  Runkelrübe 
und  der  unkrystallisirbare  Saft  derselben;  der  Saft  der  Möhren, 
der  Weinpalm'e  (liefert  gegohren  den  Palmwein  oderToddyj;  der 
Ahornsaft,  Birkensaft,  der  Saft  der  Aepfel,  Birnen,  Pflaumen,  Zwet- 
schen  (gibt  Sliwowitza),  Kirschen  (Kirschwasser),  Ebereschebeeren 
(von  Sorbus  aucuparia),  Himbeeren,  Johannis-,  Heidelbeeren,  Erd- 
beeren, Maulbeeren,  Weinbeeren;  die  Rosinen,  die  ganz  reifen 
Wachholderbeeren  (daraus  der  Genevre),  die  Enzianwurzeln;  der 
Stärkesyrup,  der  Honig  u.  s.  w. 

3)  Sttärkmehl haltige  Substanzen,  z.  B.  die  Getreidesamen, 
namentlich  Roggen  (daraus  der  Kornbranntwein),  Gerste,  Weizen, 
Hafer,  Reis  (gibt  den  Arrak),  Kastanien,  Eicheln,  vor  allen  aber  die 
Kartoffeln  (die  im  Mittel  gegen  18  Proc.  Stärkmehl,  75  Proc.  Wasser 
und  7  Proc.  Cellulose,  Eiweiss,  Extra ctivstoffe  und  Salze  enthalten. 

D ie  w  e  i  u  g  e  i  s  t  h  a  1 1  i  g  e  n  F 1  ü  s  s  i  g  k  e  i  t  e  n  unterwirft  man  der 
Destillation  und  concentrirt  das  Destillat  durch  mehrmalige  Recti- 
fication,  wobei  der  stärkere  Weingeist  zuerst  übergeht. 

Die  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  versetzt  man  mit  Hefe 
und  lässt  sie  bei  Temperaturen  von  15—20"  C.  gähren.  Nach  drei- 
bis  viertägiger  Gährung  destillirt  man  von  der  weingar eu  Flüs- 
sigkeit den  Weingeist  ab. 

Die  stärkemehlhaltige  Substanz  wird  zerkleinert  (ge- 
mahlen, geschrotet,  gequetscht)  mit  Gerstenmalz  und  Wasser 
bei  60°  C.  behandelt,  wodurch  ihr  Stärkemehl  in  Zucker  übergeht, 
dann,  mit  Hefe  versetzt,  gähren  gelassen  und  vom  gegohrenen  Gute 

der  Weingeist  abdestillirt. 

Aus  cellulosehaltigenPflauzenstoffen,  z.B.  aus  Sage- 

spähnen  erhält  man  Weingeist  durch  Behandlung  derselben  mit 
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k  a  1 1 e  r  c 0  n  c e  n t r i r  t e r  S  c h w  ef  e l s  äu r  e ,  wodurch  die  Cellulose  in 
Dextrin  übergeführt  wird,  Kochen  der  mit  Wasser  verdünnten  sauren 
Lösung  bis  zur  Umwandlung  des  Dextrins  in  Zucker,  Abstumpfung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk,  Filtriren,  Versetzen  der  zucker- 
haltigen Flüssigkeit  mit  Hefe  und  Gährenlassen.  Aus  der  gegoh- 
renen  Flüssigkeit  wird  der  Weingeist  durch  Destillation  gewonnen. 

Früher  geschah  die  Verstärkung  des  durch  die  erste  Des- 
tillation der  weingeisthaltigen Flüssigkeit  erhaltenen  Branntweins 
(Spiritus  frumenti)  durch  abermalige  Destillation  (Rectification). 
Der  so  erhaltene  rectificirte  Weingeist  (Spiritus  vini  rectifi- 
,catus)  wurde  durch  eine  zweite- Rectification  in  höchst  rectifi- 
icirten  Weingeist  (Spir.  vini  rectificatissimus)  verwandelt.  Jetzt 
,  geschieht  die  Destillation  in  complicirteren  Apparaten  (z.  B.  im  Pisto- 
rius'schen  Brennapparat)  und  liefert  sogleich  einen  alkoholreichen 
'Weingeist. 

In  dem  Pistor ius 'sehen  Apparate  wird  die  weingahre  Meische 
iin  der  kupfernen  ersten  Meisch blase  durch  einströmenden 
Wasserdampf  erhitzt,  die  Meische  kommt  zum  Sieden  und  ent- 
wickelt ihren  Weingeistgehalt  mit  vielem  Wasserdampf.  Dieses  Dampf- 
-gemisch  strömt  in  die  kupferne  zweite  Meischblase,  bringt  den  Inhalt 
derselben  (ebenfalls  weingahre  Meische)  zum  Sieden  und  entwickelt 
1  daraus  stärkeren  Weingeist.  Die  Dämpfe  desselben  verbreiten 
sich  um  den  kupfernen  Vor  wärm  er  (ein  Gefäss,  welches  eben- 
I  falls  weingahre  Meische  enthält) ,  erhitzen  dessen  Inhalt  und  kühlen 
,  sich  selbst  dabei  soweit  ab,  dass  sie  in  weit  er  streich  enden 
I  dampfförmigen  stärkeren  Weingeist  und  tropfbar-flüssig  in 
den  Lutt  er  kästen   niederfallendes   wenig  Weingeist  haltendes 
1  Wasser  zerlegt  werden  (Dephlegmator  mit  Lutterkasten  und  Vorwär- 
mer). Der  Dampf  des  stärkeren  Weingeistes  geht  nun  unter  den  mit 
Kühlwasser  gefüllten  Pistor  ius 'sehen  Becken  hinweg  nach  dem 
Kühlrohr  im  Kühlfass.    Die  Becken  dienen  abermals  zur  Verstär- 
kung des  AVeingeistcs.  Der  Lutter  fliesst  zurück  in  die  Meischblasen, 
der  vom  Weingeist  befreite  Inhalt  der  letzteren  wird  ausgeleert  und 
dient  unter  dem  Namen  Schlampe  als  Viehfutter,  sobald  Getreide 
oder  Kartoffeln  zum  Branntweinbrennen  benutzt  werden. 

Die  latente  Wärme  der  zuerst  entwickelten  Dämpfe  dient 
hier  zur  Rectification  des  Weingeistes,  während  in  den  Apparaten 
alterer  Construction  für  jede  Rectification  durch  gewöhnliches 
iHeitzmaterial  der  Weingeist  zum  Destilliren  gebracht  werden 
musste.    Auch  die  Kühl  gerät  he  sind  mannichfaltig  verbessert 
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worden ;  anstatt  des  alten  Kühlfasses  mit  Schlangenrohr  benutzt  man 
die  von  Göttling,  Liebig,  von  Babo  und  Anderen  empfohlenen 
Abkühler,  den  Gedda'schen,  den  Schwarz 'sehen  Kühler  u.  m.  a. 

Die  Concentrirung  des  Weingeistes  beruht  auf  der  leichteren 
Flüchtigkeit  desselben,  wodurch  stets  eine  Menge  des  weniger 
flüchtigen  Wassers  im  Eückstande  bleibt.  Doch  lässt  sich  der  Wein- 
geist durch  blosse  Eectification  für  sich  nicht  völlig  entwässern, 
sondern  höchstens  auf  eine  Stärke  von  etwa  90  Volumprocent  Alko- 
holgehalt bringen. 

Von  den  ihn  begleitenden  Fuselölen  wird  der  Weingeist  durch 
einfache  Eectification  theilweise  befreit,  da  die  Fuselöle  einen  höheren 
Siedepunkt  haben ,  als  Weingeist  und  Wasser.  Um  ihn  vollständig 
davon  zu  trennen,  wird  vor  einer  jedesmaligen  Eectification  nach 
Ltidersdorff  eine  Maceration  des  wässrigen  Weingeistes 
mit  frisch  geglühter  Holzkohle  vorgenommen.  Auch  durch 
einen  Zusatz  von  etwas  Aetzkali  lässt  sich  nach  Göbel  das 
Fuselöl  zurückhalten,  während  der  Weingeist  rein  überdestillirt. 
Schütteln  mit  fetten  Oelen  soll  dem  wässrigen  Weingeist  eben- 
falls das  Fuselöl  entziehen.  Eine  Behandlung  mit  Chlorkalk  (1  Th. 
desselben  auf  700  Th.  Branntwein)  zerstört  dasselbe  nach  Zeise 
ebenfalls;  man  destillirt  nach  48 stündiger  Digestion.  Solchem  Wein- 
geist müssen  aber  chlorhaltige  Producte  beigemengt  sein. 

Gewöhnlicher  Branntwein  hat  ungefähr  0,94  spec.  Gew. 
bei  mittlerer  Temperatur  und  enthält  zwischen  40  bis  45  Volum- 
procent absoluten  Alkohol. 

Eectificirter  Weingeist  hat  etwa  0,890  spec.  Gew.  mit  60 
bis  70  Volumprocent  Alkohol. 

Höchst  rectificirter  Weingeist  von  0,84  bis  0,82  spec. 
Gew.  enthält  85  bis  90  Voluraprocent  Alkohol. 

Unter  Spiritus  vini  alcoholisatus  versteht  man  gemein- 
hin einen  durch  trockne  Pottasche  oder  trocknes  essigsaures  Kali 
möglichst  entwässerten  und  rectificirten  Weingeist  von  0,81  bis 
0,80  spec.  Gew.  mit  92  bis  95  Volumprocent  absoluten  Alkohol. 

Der  reine  absolute  Alkohol,  von  0,7939  spec.  Gcav.,  bei 
15ö,55  C.  =  100  Volumprocent  Alkohol,  also  völlig  wasserfrei,  wird 
auf  folgende  Weise  gewonnen: 

Man  digerirt  im  Destillirgefässe  gleiche  Theile  frisch  geglühtes 
wasserfreies  Chlor  calcium  und  Weingeist  von  0,830  bis  0,835 
unter  Schütteln  bis  zur  Lösung,  giesst  den  hierbei  übergegangenen 
Weingeist  zurück  und  destillirt  dann  die  Hälfte  des  Weingeistes 
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ab  (Richter).  Der  Rückstand  dient,  um  frischen  Weingeist  theil- 
weise  zu  entwässern.  Nach  Graham  destillirt  man  4  Th.  höchst 
rectificirten  Weingeist  mit  3  Th.  Chlorcalcium,  bis  3  Th.  Alkohol 
übergegangen  sind,  destillirt  diese  (welche  erst  ein  spec.  Gew.  von 
0,80  besitzen)  über  2V4  Th.  frisches  wasserfreies  Chlorcalcium,  und 
.zwar  so  langsam,  dass  alle  2  Secunden  1  Tropfen  fällt  und  bis 
^2  Th.  absoluter  Alkohol  überdestillirt  sind,  von  0,794  spec.  Gew., 
■bei  15»,5C.    Auch  arbeite  man  nur  mit  kleinen  Mengen,  weil  bei 
.grösseren  sich 'aus  dem  am  Boden  stärker  erhitzten  Chlorcalcium 
wieder  Wasser  entwickelt.   A etzkalk  ist  zur  Entwässerung  des 
Weingeistes  nicht  empfehlenswerth ,  da  der  Kalkstaub  mit  überge- 
rissen und  das  Destillat  kalkhaltig  und  brenzlich  riechend  wird. 

Der  reine  absolute  Alkohol  in  einem  verschlossenen  Gläschen  auf 
^  weiss  gebrannten  Kupfervitriol  gegossen,  darf  denselben  nicht  bläuen. 

Nach  Riekher  lässt  sich  auch  durch  Destillation  von  2  Th. 
QOgrädigem  Weingeist  mit  1  Gewichtstheil  Chlorcalcium  =  CaCl 
--j-  HO  (mit  15  Proc.  Wasser)  noch  absoluter  Alkohol  gewinnen; 
nur  muss  man  vor  der  Destillation  das  Chlorcalcium  durch  Dige- 
^■stion  völlig  im  Weingeist  lösen  und  das  Destillat  in  Fractio- 
:nen  auffangen;  zuletzt  geht  wieder  wasserhaltiger  Weingeist  über. 
Eigenschaften  des  absoluten  Alkohols. 
Eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüs- 
^sigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dünnflüssig,  bei  — 99»  C.  nach 
[Mitchell  ölartig  dickflüssig,  ohne  jedoch  zu  erstarren.  (Wasser- 
i haltiger  Weingeist  von  0,820  spec.  Gew.  gefriert  bei  diesen  durch 
'Verdunstung  von  mit  Aether gemengter  fester  Kohlensäure  her- 
^  vorgebrachten  Kältegraden  vollständig). 

Von  eigenthümlichem ,  erfrischenden,  angenehm  geistigen  Ge- 
iruch  und  brennend  zusammenziehendem  Geschmack. 

Wirkt  berauschend  und  muss  als  Gift  betrachtet  werden,  weil 
ler  in  Folge  seiner  grossen  Anziehungskraft  für  das  Wasser  auch 
'den  lebenden  Körpertheilen  dasselbe  entzieht  und  sie  zum  Ab- 
!  sterben  bringt. 

Specifisches  Gewicht  des  absoluten  Alkohols 
bei  20»  C.  =  0,790  (Connel); 
„      „      =  0,791  ■   (Lowitz,  Meissner); 
„      „      =  0,792  (Richter); 
„  18»  C.  =  0,7925   (Dumas  und  Boullay); 
„  17o,5C.=  0,793  (Meissner); 
„  160,8  C.=  0,7928  (Connel); 
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bei  15o,5C.=:  0,7938    (nach  Connel); 
„  150,55  C.  oder  120,44  R.  oder  60«  Fahrenh  =  0  7939 
(nach  Tralles)  oder  0,793853  (nach  L.  Schrön's' Cor- 
rection  der  Zahlen  von  Tralles). 

Diese  spec.  Gewichte  beziehen  sich  sämmtlich  auf  Wasser  dessen 
spec.  Gew.  bei  40  C.  =  1,000000  angenommen  ist. 

Wird  hingegen  mit  Gay-Lnssac  das  spec.  Gew.  des  Wassers 
von  loo  C.  =  1,0000  gesetzt,  so  ist  das  spec.  Gew.  des  absoluten 
Alkohols  bei  150  c.  =  0,7947.  Diese  Zahl  liegt  den  Angaben  der 
in  Frankreich  gesetzlich  eingeführten  Alkoholometer  zum  Grunde 
während  die  Tralles 'sehe  Zahl  die  Grundlage  der  in  Preussen 
gesetzlich  eingeführten  Alkoholometer  bildet. 

Setzt  man  mit  Delezenne  Wasser  von  0°  C.  =  1,00000,  so 
ist  das  spec.  Gew.  des  absoluten  Alkohol  von  O^C.  =  6,81190. 

Endlich  nach  Gouvenain,  wenn  Wasser  von  lOoR.  =1,0000, 
ist  das  spec.  Gew.  des  absoluten  Alkohols  bei  lOo  R.  =  0^8000,' 
bei  00  R.  =  0,8106,  bei  15o  R.  =  0,7947  und  bei  20»  R.  (25"  C.j 
=  0,7894.  Die  Dampfdichte  des  absoluten  Alkohols  nach  Gay- 
Lussac  =  1,5945  (berechnet),  1,6133  (gefunden),  während  die 
Dampfdichte  des  Aethers  =  2,5651  (berechnet),  2,586  (gefunden), 
die  des  Wasserdampfs  =  0,6239  gefunden  und  die  Dichtigkeit  der 
atmosphärischen  Luft  =  1  gesetzt  worden  sind. 

Der  absolute  Alkohol  dehnt  sich  bei'm  Erwärmen 
in  weit  stärkerem  Grade  aus  und  zieht  sich  bei'm  Ab- 
kühlen in  weit  stärkerem  Grade  zusammen,  als  das 
Wasser;  z.  B.  1000  Maas  absoluter  Alkohol  (tropfbar  flüssiger) 
von  780  C.  auf  4o  C.  abgekühlt,  liefern  919  Maas  absoluten  Alkohol; 
dagegen  1000  Maas  Wasser  von  78«  C.  auf  4o  C.  abgekühlt,  liefern 
973  Maas  Wasser.  Für  jeden  Grad  Celsius  beträgt  nach  Tralles 
die  Zusammenziehung  des  Weingeistes  zwischen  -j-  37  0  C.  und 
—  260  C,  0,000846  vom  Volumen  des  Weingeistes  oder  Vu82  "Vol. 

Siedepunkt  des  absoluten  Alkohols: 

760 C.  bei  0,745  Meter  Luftdruck  (Dumas  und  Boullay); 

770,25c.  bei  26"  7,8'"  pariser  Barometerstand  (Yelin); 

780,41  C.  bei  0,760 Meter  Luftdruck,  d.  i.  bei  Normalbarome- 
terstand  (Gay-Lussac); 

78",8C.  bei  27"  9'",1,  wenn  ein  Platindraht  eingetaucht  ist, 
voii  welchem  die  Dampf  blasen  aufsteigen  (Kopp). 

Der  absolute  Alkohol  ist  vollkommen  flüchtig,  leicht  entzünd- 
lich und  verbrennt  bei  hinreichendem  Sauerstoffzutritt  vollständig 
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ZU  Kohlensäure  und  Wasser,  ohne  Abscatz  von  Russ.  Die  Alkohol- 
flarame  besitzt  starke  Heitzkraft^  aber  geringes  Leuchtvermögen. 
Der  Alkohol  leitet  nicht  die  Electricität.  ^ 

Gemische  aus  Alkohol  und  Wasser.  Der  absolute  Alko- 
hol zieht  mit  grosser  Begierde' Wasser  an.  •  ^ 

Bei'm  Vermischen  von  absolutem  Alkohol  mit  Wasser  wird 
Wärme  frei,  in  Folge  einer  Zusammenziehung  der  Mischung  auf 
einen  kleineren  Raum.  Die  Zusammenziehung  ist  nach  Verhältniss 
der  Mischungsbestand theile  verschieden;  die  stärkste  Contraction 
findet  statt,  wenn  54,25  Maasse  absoluter  Alkohol  mit  49,528  Maasscn 
Wasser  gemischt  werden;  aus  54,25  +  49,528  =103,778  Maassen 
vor  der  Vermischung  entstehen  genau  100  Maas  wässriger  Weingeist 
nach  der  Vermischung.  Oder  in  Gewichtstheilen  ausgedrückt: 
aus  54,25  X  0,7947  =  43,112  Gew.-Th.  absol.  Alkohol  und 
49,528  X  1,0000  —  49,528  „  Wasser 
entstehen  43,112  4-49,528  =  92,640  Gew.-Th.  wässriger  Weingeist, 
welcher  in  100  Gew.-Th.  enthält  46,54  Gew.-Th.  absoluten  Alkohol 
und  53,46  Gew.-Th.  Wasser.  Die  Formel  C^H^O^-HeHO  verlangt 
46  Gew.-Proc.  absoluten  Alkohol  und  54  Gew.-Proc.  Wasser.  Ein  sol- 
cher sechsfach  gewässerter  Alkohol  enthält  im  Wasser  gerade 
so  viel  Wasserstoff,  als  im  Alkohol,  nämlich  6  Aeq.  H.  Das  spec. 
Gew.  einer  solchen  Mischung  =0,9270  (stärkster  Branntwein). 

Dreifach  gewässerter  Alkohol  =  C'*H«0« -H  3H0,  mit 
63,02  Gewichtsprocent  absoluten  Alkohol  und  36,98  Gewichtsprocent 
Wasser,  hat  0,888  spec.  Gew.  bei  17»,5  C.  (70  Vol.-Proc.  Alkohol). 

Spiritus  vini  rectificatus  der  Pharm,  gehört  also  hierher. 

Zweifach  gewässerter  Alkohol  =  C^tPO*  -j- 2H0  mit 
71,88  Gew.-Proc.  absoluten  Alkohol  und  28.12  Gew.-Proc.  Wasser 
hat  0,866  spec.  Gew.  bei  17o,5  C.  (78  Vol.-Proc.  Alkohol).  Vieler 
käuflicher  Brennspiritus,  sogenannter  Sprit,  hat  diese  Stärke. 

Einfach  gewässerter  Alkohol  =  C*E^O^  -j-  HO  mit 
83,64  Gew.-Proc.  absoluten  Alkohol  und  16,36  Gew.-Proc.  Wasser 
hat  0,838  spec. Gew.  (88  Vol.-Proc.  Alkohol).  Der  Spiritus  vini 
rectificatissimus  der  Pharmacopöen  gehört  hierher. 

Halb  gewässerter  Alkohol  =  2C4H602-fHO  mit  91,09 
Gew.-Proc.  absoluten  Alkohol  und  8,91  Gew.-Proc.  Wasser  hat 
0,817  spec.  Gew.  bei  170,5  C.  und  enthält  93,6  Vol.-Proc.  absolu- 
ten Alkohol. 

Hierher  gehört  der  auf's  Höchste  rectificirte  Wein- 
geist.  Bei'm  Verdampfen  von  1  Volum  =  1  Aeq.  absoluten  Alke' 


11^2  Dritte  Gruppe.  Alkohole. 

hol  verdampft  gleichzeitig  in  demselben  1  Volum  =  1  Aeq.  einfach 
gewässerter  Alkohol. 

Der  Weingeist,  welchen  Gilpiu  zu  seinen  Dichtig- 


kohol  von  0,7939  spec.  Gew.  bei  15«,55  C,  wenn  Wasser  von  40  C. 
=  1,0000  gesetzt  wird.  Er  enthielt  also  92,6  Vol.-Proc.  Alkohol. 
Dieser  Blagden- Gilpin'sche  Normalweingeist  von  92,6  Vol.- 
Proc.  Alkoholgehalt  zeigte  das  spec.  Gew.  =  0,825  bei  60"  F. 

Spiritus  vini  alcoholisatus,  Phar.  bor.  ed.  VI.,  durch 
Destillation  eines  Weingeistes  von  0,833  bis  0,835  über  trocknes 
essigsaures  Kali  bereitet,  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,810  bis 
0,813  beil7»,5C.  und  hält  gegen  92,5  Gew.-Proc.  oder  95  Vol.-Proc. 
absoluten  Alkohol. 

Mit  dem  grösseren  Wassergehalte  steigt  zwar  der  Siedepunkt 
des  Weingeistes;  aber  Weingeist  von  94  Vol.-Proc.  Alkoholgehalt 
hat  denselben  Siedepunkt,  wie  absoluter  Alkohol  und  Weingeist  von 
96  bis  99  Vol.-Proc.  Alkoholgehalt  zeigt  sogar  einen  niedrigeren 
Siedepunkt  als  der  absolute  Alkohol  (Yelin). 

Nach  Pohl  siedet  ein  sehr  wässriger  Weingeist  bei  folgenden 
Graden  des  lOOtheiligen  Thermometers: 

Alkoholgehalt        ^  1  o  o  .i  k  ^ 

in  Gew.-Proc:       ^  1  2         d  4         5  6 

Siedepunkt:  100»,00  98,79  97,82  96,85  95,90  95,02  94o,21 

Alkoholgehalt 

in  Gew.-Proc:  7  8  9         10         11  12 

Siedepunkt:  93,43  92,70  92,03  91,40  90,83  90,27  Grad  C. 

Die  Spannkraft  der  Weingeistdämpfe  steigt  mit  ihrem  Al- 
koholgehalte.   Plücker  fand  für  eine  Temperatur  von  990,80.: 

bei  reinem  Wasser  die  Spannung  =  754,6  Mm.  Quecksilbersäule, 
bei  Weingeist  von  9,87  Gew.-Proc.  Alk.  =  1044,5  „  „ 
„  25,08       „         „  =1286,8  „ 
„  42,84      „         „  =1422,6  „ 
„  64,08      „         „  =1544,7  „ 
„100,00      „         „  =1679,6  „ 
Das  Vaporimeter  von  Geis sl er  zur  Bestimmung  des  Alko- 
holgehaltes des  Weingeistes  stützt  sich  auf  diese'  verschiedene  Spann- 
kraft der  Weingeistdämpfe  von  verschiedenem  Alkoholgehalt. 

Tabellen  über  die  spec.  Gew.  der  verschiedentlich  gewässerten 
Weingeiste  sind  entworfen  worden  von  Richter,  Blagden-Gil- 


Weingeist. 


pin,  Delezenne  und  Meissner  (nach  Gewichtsprocenten  des 
vorhandenen  Alkohols),  sowie  von  Gouvenain,  Gay-Lussac, 
Meissner  und  Tralles  (nach  Volumprocenten  des  Alkohols).  Sie 
sind  vollständig  aufgenommen  im  Artikel  „Alkoho lo me trie"  des 
Handwörterbuchs  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und 
W  Ohl  er,  Bd.  I,  S.  212—265. 

Für  schwächere  Weingeiste  ist  eine  treffliche  Zusammen- 
stellung des  spec.  Gew.  und  der  entsprechenden  Volum-  und  Ge- 
wichtsprocente  herausgegeben  worden  von  Dr.  L.  Schrön  zu  Jena, 
im  Arch.  der  Pharm.,  Bd.  LXII,  1850. 

Rudberg's  Tabelle 
über  die  Zusammenziehung  von  Wasser  und  Weingeist  bei  ihrer 
Vermischung,  nebst  dem  spec.  Gew.  der  entstandenen  Gemische. 


100  Maasse  Weingeist 
bei  150  c. 

enthalten  Maasse 

Zusammen- 
ziehung. 

Spec.  Gew. 

bei  150  c. 

Differenz 

des 

Alkohol 

Wasser 

spec.  Gew. 

100 

95 
90 
85 
80 
75 
70 
65 
60 
55 

54.250*) 

50 

45 

40 

35 

30 

25 

20 

15 

10 

5 

0 


0,00 
6,18 
11,94 
17,47 
22,87 
28,19 
33,44 
38,615 
43,73 
48.77 
49.528  ^ 
53,745' 
58,64 
63,44 
68,14 
72,72 
77,24 
81,72 
86,20 
90,72 
95,31 
100.00 


0,00 
==1,18 
1,94 
2,47 
2,87 
3,19 
,3,44 
3,615 
3,73 
3,77 
3,778! 
3,745 
3,64 
3,44 
3,14 
2,72 
2,24 
1,72 
1,20 
0,72 
0,31 
0,00 


*)  Stärkste  Contraction  zwischen  Wasser 
Mtirqiuirt,  Phanimde.  III.  Biiiid. 


0,7947 

0,8168 
0,8346 
0,8502 
0,8645 
0,8779 
-0,8907 
0,9027 
0,9141 
0,9248 
0,9270 
'  0,9348 
0,9440 
0,9523 
0,9595 
0,9656 
0,9711 
0,9761 
0,9812 
0,9867 
0,9928 
1,0000 


und  Alkohol. 


i'i'. 


-f  0,0221 
0,0178 
0,0156 
.0,0143 
0,0134 
0,0128 
0,0120 
0,0114 
0,0107 
0,0022 
0,0078 
0,0092 
0,0083 
0,0072 
0,0061 
0,0055 
0,0050 
0,0051 
0,0055 
0,0061 
0,0072 
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Die  Rudberg'sche  Tabelle  dieut  unter  anderm  zur  Berech- 
nung der  Mengen  von  Wasser  oder  wässrigem  Weingeist,  welche  zur 
Verdünnung  stärkeren  Weingeistes  nöthig  sind,  um  denselben  auf 
einen  bestimmten  Alkoholgehalt  zu  bringen. 

Verdünnung  eines  stärkeren  Weingeistes  durch 
Wasser. 


av" 


Hierzu  dient  die  Gleichung:  x  =  \^~^J  —  ^' 
In  derselben  ist 

a  =  dem  Alkoholgehalt  in  Volumen  von  100  Maassen 

des  gegebenen  stärkeren  Weingeistes; 
V  =  dem  Wassergehalte  desselben  Weingeistes; 
Si" '.=  dem  Alkoholgehalte  von  100  Maassen  des  ge- 
wünschten schwächeren  Weingeistes; 
=  dem  Wassergehalte  desselben  Weingeistes ;  endlich 
X  =  dem  zur  Verdünnung  von  100  Maassen  des  gegebenen 
stärkeren  Weingeistes  nölhigen  Maassen  Wasser. 

Verdünnung  eines  stärkeren  Weingeistes  durch 
schwächeren  zu  Weingeist  von  mittler.  Stärke. 

lOOA 

Hierzu  dient  die  Gleichung:  x  =  — g — . 
Hierin  ist: 

A  =  dem  zu  100  Maassen  des  gegebenen  stärkeren 
Weingeistes  zu  mischenden  Wasser,  welches  nöthig 
ist,  um  Weingeist  von  der  gewünschten  mittle- 
ren Stärke  zu  bilden; 

B  =  dem  in  100  Maassen  des  gegebenen  schv^^ächeren 
Weingeistes  überschüssig  vorhandenenWasser, 
das  zur  Verdünnung  des  stärkeren  Weingeistes  ver- 
wendbar bleibt; 

X  =  den  Maassen  des  gegebenen  schwächeren  Wein- 
geistes, die  zur  Verdünnung  von  100  Maasen  stär- 
keren Weingeistes  nöthig  sind. 

•/  av'"  \ 

A  erfährt  man  durch  die  Gleichung:  A  =  \~^)  " 

worin  ,  , 

a  =  dem  Alkoholgehalt  nach  Volumen  in  100  Maassen  des 

gegebenen  stärkeren  Weingeistes; 

y   _  (jem  Wassergehalte  desselben; 


Weingoist. 
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a'"=  dem  Alkoholgehalte  in  100  Maassen  des  ge- 
wünschten Weingeistes  von  mittlerer  Stärke  und 
y"' =  dem  Wassergehalte  desselben. 

/  a''v'"  \ 

B  erfährt  man  durch  die  Gleichung:  B  =  v"  —  f  J, 

worin  a"  =  dem  Alkoholgehalt  nach  Volumen  in  100  Maassen 
des  gegebenen  schwächeren  Weingeistes; 

v"  =  dem  Wassergehalte  desselben  und 

a'"  und  v'"  dieselbe  Bedeutung  wie  in  der  ersten  Gleichung 
haben,  nämlich  Gehalt  an  Alkohol  und  Wasser  des 
Weingeistes  von  mittler  Stärke. 

Die  Gleichung:  x  =  kann  nun  auch  so  geschrieben 


werden ; 


X  = 


r  -  (^) 


Um  solche  Rechnungen  zu  ersparen,  hat  man  eigene  Ver- 
mischungstabellen zusammengestellt,  z.B.  in  dem  oben  schon 
citirten  Artikel  „Alkoholometrie"  im  Handwörterbuch  d.  Chemie 
von  Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler. 

Ebendaselbst  finden  sich  Tabellen,  welche  die  verschiedenen 
specifischen  Gewichte  derselben  wässrigen  Weingeiste  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  angegeben,  sowie  Mittheilungen  über 
die  Construction  der  Alkoholometer. 

Im  gewöhnlichen  Leben  wird  der  Alkohol  und  der  gewässerte 
Weingeist  gemessen  und  der  Gehalt  an  absolutem  Alkohol  in 
Volumprocenten  angegeben.     Um  diese  in  Gewichtspro-- 
cente  (x)  umzuwandeln,  dient  die  Gleichung: 
vs 

X  .==  -g-,  worin 

s  =  dem  spec;  Gew.  des  absohiten  Alkohols  (=  0,7939 

bei  150,55  c.  nach  Tralles); 
V  =  den  Volumprocenten  absoluten  Alkohols  im  gegebenen 

Weingeist  und 
S  =t  dem  spec.  Gew.  des  letzteren. 
Diese  Gleichung  ergibt  sich  aus  folgender  Betrachtung: 
Es  sei  P=  dem  absoluten  Gewicht  von  100 Maassen  wässrigen 
Weingeistes  (dasselbe  muss  immer  geringer  sein, 

8* 
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als  100  Gramme  für  100  C.C.  wässrigen  Weingeist, 

da  ja  dieser  spec.  leichter  ist  als  Wasser,  und  100  C.C. 

Wasser  nur  100  Gramme  wiegen) ;  ferner 
p  =  dem  absoluten  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  in 

100  Maassen  des  wässsrigen  Weingeistes; 
V  =  dem  Volum  dieses  wässrigen  Weingeistes,  welches  in 

unserem  Falle  immer  =  100  Maassen  ist,  also  V  =  100 ; 
V,  s  und  S  bedeuten  dasselbe  wie  oben; 
so  ist  P  =  VS  =  100  S  und 
p  =  vs  =  V  .  0,7939 

und  aus  der  Proportion  P  :  p  =  100  :  x 

oder  VS  :  vs  =  100:  x, 

oder  100  S  :  vs  =  100:x, 
„ ,  ^  100 vs  vs 

^  =  -löös"  =  "sT- 

Beispiel.  Weingeist  von  80Vol.-Proc.  Alkoholgehalt  hat 
0,8645  spec.  Gew.  (siehe  Budberg 's  Tabelle,  S.  113),  das  spec. 
Gew.  des  absol.  Alkohols  =  0,7939;  also 

vs       80  .  0,7939  =  73,5 Gew.-Proc.  absol.  Alkohol, 
^  ~  "S"  ~     0,8645     =    80Vol.-Proc.  desselben. 

Aus  der  Gleichung:  x  =  ^  folgt  auch  v  =  d.'K.'man 

erfährt  die  Volumprocente  an  absolutem  Alkohol  durch  Multi- 
plication  der  Gewichtsprocente  an  absolutem  Alkohol  mit  dem 
spec.  Gew.  des  wässrigen  Weingeistes  und  Division  des  Productes 
durch  das  spec.  Gew.  des  absoluten  Alkohols. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Weingeistes  in  Flüssigkeiten, 
wie  Wein,  Bier,  Liqueurcn  etc.  geschieht  am  besten  durch  Destil- 
lation bestimmter  Gewic.htsmengen,derselben,  bis  aller  Weingeist  über- 
gegangen und  Ermittelung  des  absoluten  und  des  spec.  Gew.  das 
Destillats,  unter  genauer  Berücksichtigung  der  Temperaturen  des 
Wassers  und  wässrigen  Weingeistes.  Aus  dem  ermittelten  spec.  Gew. 
ergibt  sich  der  Gehalt  des  Weingeistes  an  Alkohol.  Obgleich  für 
Biere  besondere  Proben  ausgesonnen  wurden,  z.  B.  die  sacharo- 
metrische  Bierprobe  von  Balling,  die  hallymetrische 
Bierprobe  von  Fuchs  etc.  (siehe  Otto's  Lehrb.  der  rat.  Praxis 
der  landwirthschaftl.  Gewerbe),  so  ist  die  Ermittelung  des  Alkohol- 
gehalts aus  dem  spec.  Gewichte  des  Destillats  genauer  und  des- 
halb vorzuziehen. 


Weingeistige  Lösungen. 
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Prüfung  des  Weingeistes.  Die  Stärke  desselben  ermittelt 
man  durch  Bestimmung  des  spec.  Gew.  oder  mittelst  des  Alkoho- 
lometers. Der  Weingeist  muss  farblos  sein  und  darf  bei'm  Ver- 
dunsten nicht  eine  Spur  von  Rückstand  lassen.  Fuselgehalt  erkennt 
man  entweder  an  dem  Geruch  des  Verdunstungsrückstandes  oder 
durch  Zusatz  von  etwas  Aetzkali,  Eindunsten  auf  ein  kleines  Volu- 
men und  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche  den  Fusel- 
geruch entwickeln  wird. 

Anwendung.  Der  absolute  Alkohol  wird  in  der  Pharmacie 
weniger  gebraucht,  als  die  mehr  oder  weniger  wasserhaltigen  Wein- 
geiste, letztere  besonders  zur  Bereitung  der  Tincturen,  Spirituosen, 
Aether  und  weingeistigen  Extracte.  Auch  als  Brennmaterial  ist  der 
Weingeist  wichtig,  obgleich  derselbe  hierzu  jetzt  häufig  durch  Gas 
ersetzt  wird. 

Weingeistige  Lösuugen. 

Wie  das  Wasser,  so  verschluckt  auch  der  Weingeist  Gase  und 
absorbirt  dieselben  häufig  in  reichlicherem  Maasse,  als  das  Wasser  es 
vermag  (z.  B.  Sumpfgas).  Der  absolute  Alkohol  löst  etwas  Schwe- 
fel; Weingeist  von  0,824  spec.  Gew.  löst  davon  bei'm  Kochen  nur 
Vcoo  (Tinctura  sulphuris  der  Homöopathen), 

Phosphor  braucht  320  Th.  kalten  und  240  Th.  warmen  Wein- 
geistes von  0,799  spec.  Gew.  zur  Lösung. 

Jod  löst  sich  schnell  und  reichlich  in  Weingeist  zu  dunkel- 
rothbrauner,  flüchtiger  Tinctur,  aus  welcher  Wasser  Jod  abscheidet. 

Mit  der  Zeit,  besonders  bei  Einwirkung  von  Licht  und  Luft, 
bei  Aufbewahrung  in  nur  theilweise  gefüllten  Gläsern,  zersetzt  sich 
die  Jodtinctur  theilweise  unter  Bildung  von  Jodäthyl,  Jod- 
wasserstoff, aldehydartigen  Körpern  etc. 

Mit  Wasser  verdünnt  und  mit  feinzertheiltem  mqtälli sehen 
Kupfer  geschüttelt,  wird  ihr  alles  freie  Jod  entzogen  und  nur 
Jodwasserstoff,  Jodäthyl  und  andere  jodhaltige  organische  Verbin- 
dungen bleiben  gelöst  (Herzog). 

Die  preuss.  Pharmacopöe  ed.  VIL  lässt  1  Gew.-Th.  Jod  in  10 
Gew.-Th.  Spirit.  vini  rectificatiss.  zur  Tinct.  Jodi  auflösen. 

Metalle  als  solche  sind  unlöslich  im  Alkohol;  Kalium  und 
Natrium  entwickeln  Wasserstoffgas  aus  demselben  und  geben  Ver- 
bindungen vonAetherkali  oder  Aether  natron,  die  mit  Wasser 
zu  Alkallhydrat  und  Weingeist  zerfallen, 
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Chlor  gas  auf  Weingeist  einwirkend,  entzieht  ihm  nach  und 
nach  immer  mehr  Wasserstoff,  welcher  einem  Theile  nach  durch 
Chlor  substituirt  wird;  es  entstehen  dabei  durch  gleichzeitige  Wasser- 
zersetzung neben  Salzsäure  auch  Oxydationsprodukte  des  Alkohols, 
uclmlich  Aldehyd,  Acetal,  Essigsäure,  Essigäther;  unter  den  Chlor- 
verbindungen finden  sich  Chloräthyl,  schwere  Salznaphta  und  Chloral. 
Aehulich  wirkt  das  Brom. 

Die  starken  Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Salpetersäure,  Salzsäure  wirken  ätherbildend  auf  den  Alkohol;  selbst 
schwache  Säuren,  wie  die  Borsäure,  vermögen  zuweilen  mit  ihm 
Aether  zu  bilden.  Die  alkoholische  Borsäurelösung  brennt  mit 
schön  grüner  Flamme. 

Concentrirte  Salpetersäure  mit  Weingeist  gemischt, 
zersetzt  denselben  unter  Bildung  des  ätherischen  Salpeter- 
gases, eines  Gemenges  von  N,  NO,  NO«,  NO*,  HO,  CO«,  C'HN, 
Aldehyd,  Essigsäure,  Essigäther,  Ameisensäure,  Ameisenäther  und 
salpetrigsaurem  Aethyloxyd,  während  in  der  Retorte  Oxalsäure,  Gly- 
colsäure  etc.  hinterbleiben. 

Bei  hinreichendem  Wassergehalt  mischen  sich  auch  starke 
Säuren  mit  Alkohol  ohne  gegenseitige  Zersetzung. 

1  Gew.-Th.  Ammoniakgas  wird  von  3  Gew.-Th.  Weingeist 
von  0,834  spec.  Gew.  verschluckt  (Boullay);  oder  50  Volume  Am- 
moniakgas von  1  Volumen  Weingeist  von  0,829.  Bei  gelinder  Er- 
wärmung entweicht  das  Gas  wieder. 

Wciugcistigc  Ammoniakflüssigkeit. 

Liquor  Ammonii  vinosus.    Liqueur  d'Ammoniaque 
vineuse.    Ammoniated  Alkohol. 

Syn.:  Spiritus  salis  ammoniaci  vinosus.    Spiritus  Ammoniae.   Weiniger  Sal- 
•  miakgeist. 

Darstellung.  Die  ursprüngliche  Vorschrift  lässt  in  höchst 
rcctificirten  Weingeist  so  lange  Ammoniakgas  (siehe  dieses)  leiten, 
als  derselbe  noch  davon  aufnimmt.  Jetzt  wird  die  Flüssigkeit  nach 
don  meisten  Pharmacopöen  durch  Vermischen  von  1  Th.  wässriger 
Ammoniakflüssigkeit  mit  2^Th.  höchst  rectificirten  Weingeist  be- 
reitet. Der  letztere  muss  besonders  rein  und  darf  nicht  in  Fässern 
aufbewahrt  worden  sein,  weil  sonst  wegen  Gerbsäuregehalts  die  Mi- 
schung eine  bräunliche  Farbe  annimmt. 


Weingeistige  Kalilösung. 
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Pharm,  bor.  ed.  VI.  lässt  den  Spiritus  Ammoniaci  cau- 
stici  Dzondii  durch  Einleiten  des  Ammoniakgases  in  Spirit. 
Yini  rectificatissimus,  der  durch  wiederholte  Destilla- 
tion auf  das  spec.  Gew.  von  0,828  gebracht  ist,  bereiten. 
Auf  5  Pfund  frisch  gebrannten,  gepulverten  Aetzkalk  kommen  2 
Pfund  trockenster  gepulverter  Salmiak,  die,  rasch  gemischt,  in 
den  Entwickelungsapparat  gegeben  werden.  Dar'  Gasentwickelungs- 
apparat  ist  wie  bei  Bereitung  des  wässrigen  Salmiakgeistes*  con- 
struirt,  in  die  Waschflasche  kommen  aber  4  Unzen  Spiritus  vini 
rectificatissimus  und  in  die  Absorptionsflasche  4  Pfund  des  genannten 
frisch  rectificirten  Weingeistes  von  0,828.  Anfangs  wird  gelinde, 
später  stark  gefeuert,  um  alles  Ammoniakgas  auszutreiben.  Das 
Absorptionsgefäss  muss  gut  gekühlt  werden.  Spec.  Gew.  des  Prä- 
parats 0,808  bis  0,810.  Soll  10  Proc.  wasserfreies  Ammoniak  ent- 
halten und  farblos,  klar,  vom  stärksten  Ammoniak-  und  Weingeist- 
geruch sein;  Theorie  wie  bei  Liq.  ammonii  caust. 

Weingeistige  Kalilösuug. 

Syn.:  Kalitinctur.  Tinctura  Kalina.  Teincture  alkaline.  Scharfe  Spiess- 
glanztinctur.    Tinct.  antimonii  acris.    Weinsteinsalztinctur.    Tinctura  salis 

tartari. 

Geschichtliches.  Schon  Basilius  Valentinus  wusste 
eine  Kalitinctur  auf  etwas  umständliche  Weise  zu  bereiten,  statt 
welcher  das  jetzt  hier  und  da  noch  gebräuchliche  Präparat  einge- 
führt wurde. 

Darstellung.  1  Th.  geschmolzenes  Aetzkali  wird  in  einem 
Kolben  mit  6  Th.  höchst  rectificirten  Weingeist  so  lange  digerirt, 
bis  sich  nichts  mehr  auflöst.  Die  durch  Absetzenlassen  geklärte 
Flüssigkeit  wird  in  wohl  zu  verschliessenden  Gläsern  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Die  Kalitinctur  ist  eine  hellbräunliche 
Flüssigkeit,  welche  mit  der  Zeit  immer  mehr  nachdunkelt,  ätzend 
scharf  schmeckt  und  giftig  wirkt. 

E  r  klär  u  n  g.  Kalihydrat  löst  sich  reichlich  in  starkem  Weingeist 
zu  einer  anfangs  farblosen,  später  gelb,  endlich  rothbraun  sich 
färbenden  Flüssigkeit.  Diese  Färbung  rührt  von  einer  Bildung  von 
Alxlehydharz  her,  welches  ausserdem  noch  von  gebildeter  Essig- 
säure und  Ameisensäure  begleitet  ist.'  Die  Hauptmasse  des 
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gelösten  Kalis  ist  aber  immerhin  als  ätzendes  und  innerlich  giftig 
wirkendes  Kalihydrat  vorhanden,  weshalb  man  die  Tinct.  kalina 
sehr  vorsichtig  zu  verwahren  hat,  umsomehr,  als  ihr  .geistiger 
Geruch  zum  Genuss  einladen  könnte. 

Natronhydrat  löst  sich  ebenfalls  leicht  im  Weingeist,  Li- 
thionhydrat  und  Strontianhydrat  nur  sehr  wenig;  Barythydrat 
löst  sich  in  150  bis  200  Th.  kochenden  Weingeistes;  Kalk  und 
Talk  er  de  werden  nur  spurenweise  davon  aufgenommen,  die  rei- 
nen Erden  gar  nicht.  Der  Weingeist  löst  überhaupt  nur  solche 
Metalloxyde,  die  einen  ausgeprägt  alkalischen  oder  sauren  Cha- 
rakter haben.  So  z.  B.  lösen  sich  Arsensäure  und  arsenige 
Säure  darin,  erstere  reichlicher  als  letztere. 

Der  Alkohol  löst  reichlich  Schwefel ammonium  und  Schwefel- 
kohlenstoff, sparsamer  Schwefelkalium  und  Schwefeluatrium.  Er  löst 
eine  Anzahl  von  Jod-  und  Bromverbi ndungeu,  auch  Fluor- 
verbindungen und  eine  noch  grössere  Zahl  von  Chlorverb in- 
dungen,  namentlich  von  Chlormetallen :  so  Salmiak  (wenig),  Chlor- 
kalium, Chlornatrium,  Chlorlithium  (sehr  reichlich),  Chlorstrontium, 
Chlorbaryum  (sehr  wenig),  Chlorcalcium ,  Chlormagnium ,  Clilor- 
alumium,  Chlorzink,  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid,  Zinnchlorür 
und  Zinnchlorid,  Kupferchlorid,  Quecksilberchlorid  (1  Th.  desselben 
löst  sich  in  2  '/a  Th.  kalten  Weingeistes),  Goldchlorid,  Platiuchlorld ; 
Jod-  und  Bromammonium,  Jodkalium,  Jod-,  Brom-  und  Fluor- 
natrium, Jod-  und  Brombaryum,  Fluorsiii  dura,  Quecksilberjodid 
und  Quecksilberbromid. 

Viele  Cyanverbindungen  lösen  sich  im  Weingeist,  z.  B. 
Cyankalium,  Cyanquecksilber,  Blausäure,  Cyansäure  und  cyan- 
saures  Kali,  Schwefelcyankalium ,  Jodcyan,  Bromcyau. 

Unter  den  Sauerstoffsalz en  lösen  sich  im  Weingeist  Kali- 
und  Natronsalpeter,  salpetersaures  Lithion,  salpetersaurer  Kalk, 
salpetersaure  Talkerde. 

Alle  im  Weingeist  löslichen  ano  rganischen  S  alze  sind  auch 
im  Wasser  löslich,  aber  nicht  alle  im  Wasser  löslichen  im  Wein- 
geist. Salze,  die  im  Wasser  und  im  Weingeist  löslich  sind,  lösen 
sich  meistens  im  Wasser  reichlicher,  als  im  wässrigen  Weingeist 
und  in  diesem  reichlicher,  als  im  absoluten  Alkohol  (Ausnahme 
Aetzsublimat,  der  reichlicher  im  Weingeist  löslich  ist,  als  im  Wasser). 
Im  Wasser  schwer  lösliche  Verbindungen  lösen  sich  meistens 
•gar  nicht  im  Weingeist,  z.B.  Gyps;  desgleichen  verwitternde 
Salze.    Dagegen  lösen-  sich  die  meisten  zerfliesslichen  Salze 
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im  Weingeist  (Ausnahme  kohlensaures  Kali).  Manche  im  absoluten 
Alkohol  löslichen  Säuren  röthen  in  dieser  Lösung  nicht  Lacmus 
und  wirken  nicht  auf  kohlensaures  Kali. 

Unter  den  organischen  Verbindungen  sind  die  Kohlenwasser- 
stoffe im  Weingeist  löslich,  z.B.  die  sauerstofffreien  äthe- 
rischen Oele,  ebenso  die  sauerstoffhaltigen  und  die  Cam- 
pherarten, ferner  Harze,  Alkaloide,  Bitterstoffe,  viele 
organische  Säuren,  namentlich  die  fetten,  aromatischen,  har- 
zigen Säuren  und  die  Gerbsäure.  Andere  Alkohole,  die  Aether, 
Naphten  lösen  sich  leicht  im  Weingeist.  Alle  Chlorkohlenstoffe,  so- 
wie die  Chlorsubstitute  vieler  organischer  Körper  sind  im  Alkohol 
löslich. 

Tincturen  fTincturae  seu  Essentiae,  Teintures) 
sind  am  häufigsten  weingeistige  Auflösungen  von  Arzneistoifen 
oder  weingeistige  Auszüge  derselben  (meistens  von  Pflanzentheilen, 
seltener  von  thierischen  Substanzen,  vergl.  Bd.  II.,  S.  116).  Der 
Weingeist  wirkt  theils  als L ö s u n g s - ,  theils  als  Conservirungs- 
m Ittel  der  wirksamen  Stoffe.  In  den  meisten  Fällen  ändert  er 
nichts  an-  der  Beschaffenheit  der  gelösten  Stoffe;  in  manchen  Fällen 
geht  er  mit  ihnen  innigere  Verbindungen  ein. 

Die  zur  Tincturenbereitung  verwendeten  Substanzen  müssen 
trocken  und  gehörig  zerkleinert  sein.  Jenach  der  Natur  der 
auszuziehenden  Stoffe  ist  die  Dauer  der  Maceration  oder  Di- 
gestion eine  verschiedene,  ebenso  die  Stärke  des  Weingeistes. 
Alkoholisirter  Weingeist  dient  zur  Lösung  fetter  und  ge- 
wisser harziger  Steife,  höchst  rectificirter  Weingeist  für 
ätherisch-ölige  und  harzige  Substanzen,  rectificirter  Wein- 
geist für  Alkaloide  und  ihre  Salze,  für  Bitterstoffe  etc. 

Man  wendet  4,  6,  8  und  mehr  Theile  Weingeist  auf  1  Theil 
trockner  Substanz  zum  Ausziehen  an.  Manche  sogenannte  Tinc- 
turen sind  wahre  Solutionen,  indem  die  Arzneisubstanz  sich 
vollständig  im  Weingeist  löst,  z.  B.  Tinct.  Jodi,  Camphorae,  Tere- 
bmthinae,  viele  harz-  und  balsamharzige  Tincturen. 

Die  Lösung  oder  Ausziehung  geschieht  in  einer  Glasflasche, 
die  mit  Glas-  oder  Korkstöpsel  verschlossen  oder  mit  nasser  Blase 
verbunden  ist;  auch  im  Glaskolben ;  die  Blase  wird  mit  einer  Steck- 
nadel durchstochen.  Zur  Bereitung  der  geistigen  Auszüge  dient 
zweckmässig  eine  wenigstens  zweimalige  Ausziehung  mit  der  vor- 
geschriebenen Weingeistraenge;  man  wendet  zuerst  die  Hälfte  des 
vorgeschriebenen  Weingeistes  an,  presst  nach  gehöriger  Digestion 
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aus,  übergiesst  den  Rückstand  mit  der  zweiten  Hälfte  des  Wein- 
geistes, digerirt  abermals,  presst  auf's  Neue  aus,  vereinigt  beide 
Auszüge,  filtrirt  und  bringt  die  Tinctur  in's  Aufbewabrungsgefäss- 

Einige  narkotische  Pflanzen  werden  im  frischen  Zustande 
zur  Tincturbereitung  benutzt.  Entweder  wird  ihr  Saft  ausge- 
presst,  mit  Weingeist  gemischt  und  das  Gemisch  durch  Filtriren 
in  eine  klare  Tinctur  verwandelt;  oder  das  frische  Kraut  wird  ge- 
quetscht, der  Saft  saramt  Kraut  mit  starkem  Weingeist  dige- 
rirt ,  das  Kraut  gepresst  und  der  spirituöse  Auszug  ^Itrirt ;  oder 
der  Saft  wird  aus  dem  gequetschten  Kraute  abgepresst,  mit  Spi- 
ritus versetzt  und  filtrirt,  ferner  das  ausgepresste  Kraut  mit 
Spiritus  ausgezogen,  der  Auszug  filtrirt  und  nun  werden  beide  Aus- 
züge zusammengemischt. 

Die  Maceratiott  geschieht  bei  ungefähr  18°  C,  die  Digestion 
bei  25  bis  35°  C;  das  Auspressen  nimmt  man  nach  dem  Wieder- 
erkalten des  Auszugs  vor.  Alle  Tincturen  müssen  klar  sein  und 
den  Geruch  und  Geschmack  der  Substanzen  besitzen,  aus  denen 
sie  dargestellt  wurden.  Das  spec.  Gew.  der  mit  Spirit.  vini  recti- 
ficitissimus  bereiteten  Tincturen  liegt  zwischen  0,85  bis  0,88,  der  mit 
Spirit.  vini  rectificatus  bereiteten  meistens  zwischen  0,91  bis  0,94. 

Die  preuss.  Pharmacopöe  ed.  VII.  hat  einfache  und  zusammen- 
gesetzte Tincturen.  Die  einfachen  sind  weingeistige  Auszüge 
von  Kräutern,  Blumen,  Rinden,  Wurzeln,  Samen,  Früchten,  Frucht- 
schalen, Harzen,  Extracten,  eingedickten  Pflanzensäften,  thierischen 
Substanzen  und  Elementarstoffen  (die  einzige  Tinct.  jodi) :  in  Summa 
50  Tincturen.  Das  Verhältniss  des  auszuziehenden  Stoffes  zu  dem 
Weingeist  schwankt  hier  zwischen  1 :  1  (nur  bei  frischen  narkoti- 
schen Kräutern),  1:5  (5:24j,  1:6  (das  häufigste  Verhältniss), 
1:8,  1:9,  1  :  9'/2,  1 :  10,  1 : 12,  1 : 48  (letzteres  bei  Tinct.  Moschi, 
ed.  VII.);  bei  Tinct.  formicarum  2:3. 

Bei  manchen  Tincturen  dient  ein  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether,  oder  auch  reiner  Aether  oder  Wein  zum  Extrahiren; 
die  mit  W^ein  bereiteten  besitzen  ein  höheres  spec.  Gew.  als  Wasser ; 
z.  B.  Tinct.  opii  crocat.  Pharm,  bor.  ed.  VH.  =  1,018  bis  1,022  =  1,03. 

Die  officinellen  Spirituosa  sind  Auflösungen  ätherischer 
Oele  oder  Camphore  in  Weingeist,  oder  Gemische  von  Aethern 
und  Naphten  mit  Weingeist,  oder  Auflösung  von  Aetzammoniak, 
von  flüchtigen  Säuren  (z.  B.  Ameisensäure)  in  Weingeist,  kurz 
weingeistige  Lösungen  leicht  flüchtiger  und  stark  rie- 
chender Stoffe.   Doch  spricht  man  auch  von  einem  Spiritus 
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saponatus,  einem  Spiritus  ferri  chlorat.  aetherius;  hier 
ist  der  U ebergang  zu  den  officinellenTincturen  (vergl.  Bd.  IL,  S.113). 

AI ko Ii olate  der  Chemiker  sind  den  Hydraten  entsprechende 
ehemische  Verbindungen  des  Alkohols  mit  Chlormetallen,  salpeter- 
sauren Salzen,  Alkalien  u.  s.  w.,  z,  B.  Chlorcalciumalkoholat 
=  CaCl,2C^H«0^  Chlorzinkalkoholat  =  4ZnCl,C4H«0s  beide 
krystallisirbar  (Graham);  Alkoholat  des  salpetersauren 
Kalks  =  CaO,NO*  +  C*H«02,  fest  (Graham);  Barytalkoholat 
=  BaO,C4H«0«,  fest  (Berthelot). 

Zu  ihrer  Bereitung  dienen  absoluter  Alkohol  und  absolut 
wasserfreie  Oxyde,  Chloride  und  Nitrate.  Wasser  zerlegt  diese  Ver- 
bindungen in  Hydrate  und  wässrigen  Weingeist. 


-Ä.eth.er'. 

fither.  Ether. 

Syn.:  Aethyläther.  Aether  sulphuricus.  ^Jtlier  sulphurique.  Sulfuricether. 
Schwefeläther.  Vitriolnaphtha.  Naphtha  vitrioli.  Oleum  vitrioli  äulce.  Aethyl- 

oxyd.    Aetherinhydrat.  Vinäther. 

Formel  =  (C^H^OjC^H'O).    Aequivalent  =  74. 

Geschichtliches.  Die  Darstellung  des  Aethers  beschrieb 
zuerst  Valerius  Cordus  1540;  er  nannte  ihn  Oleum  vitrioli 
dulce.  Der  Name  Aether  rührt  von  Frobenius  her,  welcher 
1730  auf's  Neue  auf  denselben  aufmerksam  machte.  Valentin 
Rose  zeigte  zuerst  die  Abwesenheit  des  Schwefels  in  dem  bis 
dahin  fälschlich  Schwefeläther  genannten  reinen  Aether.  Saussure, 
Dumas  undBoullay  ermittelten  dessen  Zusammensetzung. 

Bildung: 

a)  Bei'm  Erhitzen  des  Alkohols  mit  Stoffen,  die  eine  grosse 
Vei-bindungsneigung  zum  Wasser  besitzen,   so  mit  conceutrirter 
Schwefelsäure,  mit  Phosphorsäurehydrat,  Arsensäure,  Ueberchlor- 
.  säure,  Fluorborgas,  Fluorsiliciumgas,  Chlorzink,  Zinnchlorid,  Eisen- 
chlorid ,  Chlorantimon  etc. 

■  b)  Bei'mUeberhitzen  des  Alkohols  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  mit  kleinen  Mengen  anderer,  namentlich  wasser- 
anziehender Körper:  z.B.  mit  wässriger,  mehr  oder  minder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bei  140  bis  200"  C;  mit  saurem  schwe- 
lelsauren Kall  bei  denselben  Temperaturen ;  mit  krystallinischem 
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Chlorcalciura  oder  Chlorstrontium  bei  300  bis  360»  C. ;  mit  Salmiak 
oder  Jodwasserstoffammoniak  bei  4000  0.;  mit  Quecksilberjodid  bei 
240» C.  Das  letztere  wirkt  nicht  wasseranziehend,  geht  aber 
dabei  aus  der  gelben  in  die  rothe  Modification  über  (Reynoso). 

c)  Durch  doppelte  Wahlanziehung,  z.  B.  bei  Einwir- 
kung von  Jodäthyl  auf  Aethyloxyd-Kali  (Willi a ms on): 

C4H*J  +  KO,C*H^O  =  KJ  +  (C4H50,C*H50); 
sowie  bei  Einwirkung  von  trocknem  Silberoxyd  auf  Jodäthyl  bei  ge- 
v^öhnlicher  Temperatur  (Wurtz): 

2(Cm^J)  +  2AgO  =  2AgJ  4-  (C4H50,C*H50). 

Nach  Williamson  entsteht  bei  der  gewöhnlichen  Aetherbe- 
reitung  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf  Aethyloxyd- 
hydrat  zuerst  Aetherschwefelsäure  C-»HäO,HO,S''*0«;  diese  gibt 
sodann  mit  dem  überschüssig  vorhandenen  Alkohol  0*11*0, 
HO  durch  Wechs  elzer  Setzung  Schwefelsäurehydrat  2H0,S*06 
und  Aether  (C^HsOjO^H^O).  Er  stützt  diese  Ansicht  auf  die  That- 
sache,  dass  ein  Gemisch  von  Schwefelsäurehydrat,  Weingeist  und 
Holzgeist  bei  der  Destillation  nicht  ein  Gemenge  von  zwei 
Aethern  (Vinäther  und  Methyläther),  sondern  eine  Verbindung 
beider  Aether,  nämlich  Methyl  -  Aethyläther  =  C2H30,0*H50 
gibt.  Ohancel  schliesst  sich  dieser  Ansicht  an;  nach  ihm  gibt 
wasserfreies  ätherschwefelsaures  Kali  =  K0,C*H50,  S^O«  bei  der 
Destillation  mit  Aetherkah  =  K0,C4H50  wirklichen  Aether  (C^H^O, 
C*H50)  und  neutrales  schwefelsaures  Kali  2K0,S^0^]  bei  der  Des- 
tillation mit  Methyloxydkali  (K0,C^H50)  aber  Aethyl  -  Methyläther 
C2H30,0*H50. 

Darstellung.  Man  bereitet  unter  den  gewöhnlichen  Vor- 
sichtsmassregeln eine  Mischung  von  5  Th.  90proc.  Weingeist  mit 
9  Th.  Schwefel  Säurehydrat,  indem  man  letzteres  zu  ersterem  in 
einem  dünnen  Strahle  giesst  und  die  Mischung  durch  eine  bestän- 
dige wirbelnde  Bewegung  mittelst  eines  Glasstabes  bewirkt.  Das 
Glasgefäss  stellt  man  in  kaltes  Wasser  oder  bedient  sich  bei  grössern 
Quantitäten  bleierner  Gefässe.  Die  Mischung  selbst  gibt  man  m 
eine  tubulirte  Retorte ,  welche  bis  zu  Va  ihres  Bauch-Inhaltes  da- 
von erfüllt  wird.  Bei  der  Darstellung  im  Grossen,  benutzt  man  me- 
tallene Destillirblasen  (Kupferblasen  mit  Bleihelm,  Vorstoss  und 
Ableitungsrohr  von  Blei).  Der  Tubus  der  Retorte  wird  durch  em 
rechtwinklich  gebogenes  Glasrohr  mittelst  eines  Stöpsels  geschlossen 
und  das  Rohr  selbst  durch  Oautschucverband  und  em  langes  Glas- 
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oder  Bleirohr  mit  einer  Flasche  so  in  Verbindung  gesetzt,  dass  aus 
dieser  nach  Bedürfniss  Alkohol  in  die  Retorte  nachfliessen  kann. 
Zur  Reguliriing  dieses  Nachfliessens  ist  zwischen  den  beiden  Röhren 
ein  Metallhahn  angebracht.  Der  Schenkel  des  Glasrohrs,  welcher 
in  die  Retorte  reicht,  muss  so  lang  sein,  dass  er  fast  einen  Zoll 
tief  in  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  taucht.  Nachdem  die  Flasche, 
welche  als  Alkohol-Reservoir  dient,  gefüllt  und  der  mit  der  Retorte 
communicirende  Hahn  vorher  geschlossen  ist ,  erhitzt  man  die  tief 
im  Sande  der  Kapelle  liegende  Retorte  bis  zum  Sieden  des  Inhaltes 
und  leitet  die  entweichenden  Dämpfe  durch  einen  guten  Kühlapparat 
in  eine  zu  verschliessende  Vorlage.  Wenn  so  viel  tiberdestillirt  ist, 
dass  das  Zuflussrohr  nur  noch  ohngefähr  einen  halben  Zoll  in  die 
kochende  Flüssigkeit  taucht,  lässt  man  durch  OefFnen  des  Hahns 
Alkohol  nachfliessen,  und  zwar  so  viel,  dass  sein  Volumen  dem  des 
Ueberdestillirten  gleich  ist  und  die  destillirende  Mischung  also 
in  der  Retorte  gleiches  Niveau  behält.  Man  kann  auf  diese  Weise 
sehr  lange  die  Destillation  fortsetzen,  wenn  das  Nachfliessen  regu-^ 
lirt  ist;  doch  ist  es  nicht  vortheilhaft,  im  Ganzen  mehr  als  31  Th. 
Weingeist  nachfliessen  zu  lassen. 

Die  sämmtlichen  erhaltenen  Destillate  vermischt  man  mit  dünner 
Kalkmilch  bis  ;zur  .  alkalischen  Reaction  und  destillirt  von  dieser 
Mischung  bei  sehr  gelindem  Feuer  aus  einer  Destillirblase  oder  Re- 
torte ohngefähr  Va  oder  so  viel  ab,  als  das  Destillat  noch  ein  spec. 
Gew.  =  0,73  zeigt.  Der  so  gewonnene  Aether  ist  zum  medicini- 
schen  Gebrauche  hinreichend  rein.  Um  ihn  vollkommen  zu  reinigen, 
bedarf  er  einer  Digestion  mit  geschmolzenem  wieder  gepulverten 
Chlorcaicium  und  einer  abermaligen  Rectification.  Soubeiran's 
Apparat  zur  Aethergewinuung  siehe  Arch.  der  Pharm.,  1850,  Bd.LXII, 
S.  326.  Zur  Entfernung  von  Weinöl  und  schwefliger  Säure  dient 
eine  Rectification  über  Holzkohlen,  die  mit  Aetzkalilauge  ge- 
tränkt sind.  Soubeiran  findet  als  passendste  Aetherbildungs- 
temperatur  130»  C. 

Erklärung.  Der  absolute  Alkohol  =  G*E^O'-  ist  als  eine 
Verbindung  von  Aethyloxyd  mit  1  Aeq.  Wasser  =  C-»H*0  -f  HO 
zu  betrachten.  Die  Aetherbildung  beruht  demnach  auf  der  Zer- 
legung Alkohols  in  Aethyloxyd  und  Wasser.  Um  diese  Entmi- 
schung vollbringen  zu  können,  ist  es  nothwendig,  dass  die  Schwe- 
felsäure eine  gewisse  Concentration  habe,  nicht  zu  sehr  mit  Wasser 
verdünnt  sei  und. dass  die  Temperatur  des  siedenden  Gemisches 
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höher  als  127"  C.  sei.  In  der  oben  erwähnten  Mischung  sind  enthal- 
ten :  2Aeq.  wasserfreie  Schwefelsäure,  1  Aeq.  Aether  und  4  Aeq.  Wasser; 
sie  siedet  bei  140"  C.  Bei'm  Erhitzen  zum  Sieden  entweicht  an- 
fangs etwas  unzersetzter  Alkohol  und  dann  destillirt  Aether  und 
Wasser. 

Lässt  man  nun  in  dem  beschriebenen  Apparat  so  viel  Volume 
Alkohol  nachfliessen,  als  von  der  Mischung  überdestilliren,  so  bleibt 
das  Verhältniss  in  der  Mischung  ziemlich  dasselbe,  und  die  Aether- 
bildung  geht  ununterbrochen  fort,  während  ohne  nachfliessenden 
Alkohol  in  der  destillirenden  Mischung  bald  die  Schwefelsäure  das 
Uebergewicht  erlangen,  die  Mischung  sich  schvpärzen  und  nur  Spuren 
von  Aether  überdestilliren  würden,  indem  der  grösste  Theil  des- 
selben sich  in  neue  Produkte  zerlegt  (nämlich  in  Ölbildendes  Gas 
C*H^  ätherschwefelsaures  Aetherol  =  C^H*, 041150,820«  oder  soge- 
nanntes schweres  Wein  öl,  ferner  leichtes  Weinöl,  Aetherin, 
Aetherol,  süsses  Weinöl,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Essigäther, 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Wasser,  schweflige  Säure,  Thiomelan- 
säure  und  Kohle). 

Bei  der  Aetherbereitung  wird  kein  absoluter  Alkohol,  sondern 
ein  90proc.  Weingeist  angewandt,  und  da  die  überdestillirende  Flüs- 
sigkeit die  Verhältnisse  von  Aether  und  Wasser  zeigt,  wie  sie  im 
absoluten  Alkohol  enthalten  sind,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  bei'm 
längeren  Zufliessen  von  90proc.  Weingeist  zur  destillirenden  Mischung 
endlich  eine  solche  Menge  Wasser  zurückbleiben  muss,  welche  die 
Temperatur  der  Mischung  immer  mehr  herabdrückt,  so  dass  der 
Siedepunkt  endlich  unter  127«  C.  fällt,  wobei  keine  Aetherbildung 
mehr  stattfindet,  sondern  unveränderter  Alkohol  Uberdestillirt.  Dieser 
Zeitpunkt  tritt  ein,  wenn  in  der  Mischung  mit  den  2  Aeq.  Schwefel- 
säure 9  Aeq.  Wasser  verbunden  sind  oder  wenn  man  auf  eine  Mi- 
schung von  9Th.  H0,S03  und  5Th.  90  pro c.  Weingeist  noch  31  Th. 
dieses  Weingeistes  nachtröpfeln  Hess. 

Das  Destillat  wird  mit  Kalkmilch  versetzt,  um  allenfalls  mit 
iiber<^egangene  schweflige  Säure  und  den  unzersetzten  Alkohol  so  zu 
binden,  dass  er  bei  der  Rectification  nicht  mit  übergeht.  Ein  voll- 
kommen reiner  Aether  wird  auf  diese  Weise  indessen  nicht  gewon- 
nen; er  enthält  stets  noch  etwas  Wasser  und  Alkohol  beigemischt, 
welche  ihm  durch  Digestion  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  ent- 
zogen werden  können.  Das  Chlorcalcium  zerfliesst  im  Alkohol  und 
Wasser;  der  von  dieser  Flüssigkeit  getrennte  und  über  etwas  Chlor- 
calcium'rectificirte  Aether  ist  als  vollkommen  absolut  zu  betrachten 


Aether. 


127 


und  wird  in  gut  verschliessbaren  Glasgefässen  aufbewahrt.  Die 
nach  der  Destillation  des  Aethers  in  der  Retorte  zurückbleibende 
verdünnte  Schwefelsäure  kann  noch  zu  vielen  pharmaceutischen  Ar- 
beiten mit  Vortheil  verwandt  werden. 

Eigenschaften.  Der  Aether  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit, 
welche  noch  nicht  bei  — 99»  C.  erstarrt;  sie  ist  sehr  dünn  und  be- 
weglich und  hat  im  reinsten  Zustande  bei  12<»,5  C.  ein  spec.  Gew. 
1=  0,72,  bei  20«' C.  =0,713  (Dumas  und  Boullay).  Der  Geruch 
des  Aethers  ist  angenehm  durchdringend,  der  Geschmack  kühlend 
süsslich-aromatisch.  Eingeathmet,  wirkt  er  betäubend.  Spec.  Gew. 
des  Aetherdampfes  =  2,586  (Gay-Lussac).  Spannung  desselben 
bei  55"  C.  =  2  Atmosphären ,  bei  104"  C.  =  8  Atmosphären.  Er 
reagirt  vollkommen  neutral,  bricht  das  Licht  stark  und  ist  ein 
Nichtleiter  der  Electricität.  Er  ist  sehr  flüchtig,  erregt  bei'm 
Verflüchtigen  grosse  Kälte  und  siedet  bei  36»  C,  ist  höchst  ent- 
zündlich, löst  sich  in  10  Th.  Wasser  und  ist  mit  Weingeist  und 
Oelen  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Der  Aether  löst  Phosphor, 
Schwefel,  Jod,  Brom,  Chlorgold,  Eisenchlorid,  Quecksilberchlorid,' 
ätherische  Oele,  Fette,  Farbstofi'e,  Alkaloide,  Milchsäure  u.  v.  a. 
Stoffe. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Aethers  erkennt  man  an  der  Neu- 
tralität und  am  spec.  Gew.  desselben ,  welches  bei'm  Aether,  der 
zum  Arzneigebrauche  angewandt  wird  =  0,73  bei  15»  C.  seinmuss. 
In  ein  Porzellanschälchen  getröpfelte^  Aether  muss  sehr  rasch  ver- 
dunsten und  keinen  Rückstand  hinterlassen,  der  fuselig  riecht  oder 
schmeckt,  oder  gar  einen  brennend  scharfen  Geschmack  besitzt. 
Wenn  gleiche  Volumen  Aether  und  Wasser  vermischt  werden,  so 
dürfen  10  Th.  Wasser  nicht  mehr  als  1  Th.  Aether  lösen.  Man 
stellt  diesen  Versuch  am  besten  in  einer  graduirten  Röhre  an 
Wenn  mehr  verschwindet,  so  enthielt  der  Aether  zu  viel  Wasser 
oder  Weingeist  beigemischt.  Ferner  darf  der  Aether  das  Lacmus- 
papier  nicht  röthen  und  durch  Schwefelwasserstoffwasser  keine 
dunkle  Färbung  annehmen.  Im  letzteren  Falle  enthält  er  Metall- 
salze. 

Anwendung.  Zum  innerlichen  Gebrauche  für  sich  und  in 
manmgfaltigen  Mischungen,  sowie  zur  Darstellung  pharmaceutisch- 
chemischer  Präparate. 
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Aetherweingeist. 

Spiritus  aetliereus,    Spiritus  sulpliurico  aethereus.  fither 
sulfurique  alcoolise.    Spirit  of  sulphuric  Aether. 

Syn.:  Hoffmannischer  Liquor.    Liquor  anodynus  mineralis  Hoftmanni.  Spiri- 
tus Aetheris  sulphurici.    Sweet  Spirit  of  Vitriol. 

Entdecker.  Friedrich  Hoffmann,  in  der  ersten  Hälfte 
des  18.  Jahrhunderts. 

Darstellung.  Man  bereitet  das  Präparat  jetzt  durch  Ver- 
mischen von  3  Th.  fuselfreiem  Spir.  vini  rectificatissimus  mit  1  Th. 
Aether.  In  früheren  Zeiten  wurde  es  erhalten  durch  Destillation 
von  1  Theil  Schwefelsäurehydrat,  gemischt  mit  4  Theilen  Alkohol. 
In  diesem  Falle  ging  ein  Theil  Alkohol  unzersetzt  über,  während 
ein  anderer  Theil  durch  die  Schwefelsäure  in  Wasser  und  Aether 
zerlegt  wurde.  Die  Destillation  setzte  man  so  lange  fort,  bis  das 
Gemisch  in  der  Retorte  sich  dunkel  zu  färben  anfing.  Das  Destillat 
wurde  über  etwas  Kalkmilch  rectificirt. 

Eigenschaften.  Eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  vorherr- 
schend ätherartigem,  Geruch  und  Geschmack  und  einem  spec.  Gew, 
=  0,808  bis  0,812. 

Im  Uebrigen  hat  das  Gemisch  die  Eigenschaften  des  Aethers 
und  reinen  Weingeistes,  gleichzeitig. 

Prüfung.  Ein  guter  Aetherweingeist  muss  sich  durch  beson- 
ders reinen  Geruch  auszeichnen,  das  angegebene  spec.  Gew.  haben 
und  nicht  sauer  reagiren.  Mit  gleichen  Theilen  Wasser  gemischt 
muss  sich  etwas  Aether  abscheiden,  mit  vielem  Wasser  vermischt 
aber  eine  klare  Auflösung  entstehen. 

Anwendung.  Zum  innerlichen  Gebrauche  für  sich  und  in 
Mischungen. 
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Eisenhaltiger  Aetherweingeist. 

Spiritus  Ferri  chlorati  aethereus.    Spirit.  sulphurico- 
aethereus  martiatus.    ^ther  alcoolis6  ferrugine ux. 
Tincture  of  Muriate  of  Iron. 

Syn.:  BestuscheflFsche  Nerventinctur.  Tinctura  nervina  Bestuscheffii.  Lamottes 
Goldtropfen.    Tinctura  Ferri  muriatici. 

Entdecker.  Bestuscheff  im  Jahre  1725.  Die  jetzige  Be- 
reitungsmethode rührt  von  Klaproth  her. 

Darstellung  nach  Pharm,  boruss.  ed.  VII.  1  Theil  Eisen- 
chloridlösung von  1,480  spec.  Gew.  wird  mit  14  Theilen  Aether- 
weingeist gemischt.  Die  bräunlich  -  gelbe  Mischung  setzt  man  in 
wohlverschlossenen  cylindrischen  Glasflaschen  so  lange  der  Einwirkung 
der  Sonnenstrahlen  aus,  bis  sie  farblos  geworden  ist.  Darauf  stellt 
man  die  Gläser  an  einen  schattigen  Ort,  öffnet  sie  zuweilen,  bis 
ihr  Inhalt  schwach  gelb  erscheint.  Dann  bewahrt  man  das  Präparat 
in  gut  verschlossenen  Gläsern  auf.    Es  soll  1  Proc.  Fe  enthalten. 

Erklärung.  Wenn  Eisenchloridlösung  mit  Aether  geschüttelt 
wird,  so  entzieht  dieser  der  Lösung  das  Eisenchlorid  und. färbt  sich 
goldgelb.  Setzt  man  diese  Lösung  dem  Sonnenlichte  aus,  so  wird 
sie  reducirt  zu  Eisenchlorür,  welches  sich  als  im  Aether  unlöslich 
kiystallinisch  abscheidet,  während  sich  zugleich  Chlorwasserstoff- 
säure und  gechlorte  organische  Verbindungen  bilden,  die  mit  dem 
Aether  vermischt  bleiben.  Wurde  der  eisenchloridhaltige  Aether  aber 
vorher  mit  2  Th.  Weingeist  oder  das  Eisenchlorid  sogleich  mit  Aether- 
weingeist gemischt,  so  bleibt  das  durch  Licht  reducirte  Eisenchlorür 
im  Weingeiste  gelöst  und  mit  dem  Aether  gemischt.  Bei'm  Stehen 
im  Schatten  unter  Zutritt  von  Luft  oxydirt  sich  ein  Theil  des 
Eisens  wieder  und  ertheilt  der  Lösung  die  gewünschte  Goldfarbe. 
Dem  Präparate  müssen  durch  das  aus  dem  Eisenchlorid  freiwer- 
dende Chlor  gechlorte  Substitutionsprodukte  des  Aethers  und  Alko- 
hols beigemengt  sein. 

Eigenschaften.  Eine  gelbliche  klare  Flüssigkeit,  von  ange- 
nehmem Aethergeruch  und  zusammenziehend  eisenartigem  Geschmack 
Sie  rothet  Lacmuspapier  und  verliert  ihre  gelbe  Farbe  wieder  im 
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Lichte.  Mit  gerbstofthaltigen  Flüssigkeiten  zeigt  sie  die  Reaction 
der  Eisensalze  (violette  Färbung). 

Prüfung.  Ausser  den  angegebenen  Eigenschaften  muss  sich 
der  eisenhaltige  Aetherweingeist  auch  noch  durch  seine  Indiffe- 
renz gegen  Schwefelvs^asserstoff  auszeichnen.  Eine  dunkle  Trübung 
mit  demselben  würde  einen  Gehalt  an  fremden  Metallen,  z.  B.  an 
Kupfer  andeuten. 

Anwendung.  Zum  innerlichen  Gebrauche,  am  besten  für 
sich,  ohne  weitere  Beimischungen  und  durchaus  nicht  gemischt  mit 
Pflanzenauszügen. 

Aetherische  Phosphorlösung. 

Aether  phosphoratus.    £ther  phosphor^.  £th6rol6 

de  phosphore. 

Geschichtliches.  Frobenius  kannte  die  Löslichkeit  des 
Phosphors  hn  Aether  und  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts 
wurde  der  phosphorhaltige  Aether  zuerst  als  Arzneimittel  ange- 
wandt. 

Darstellung  nach  der  Hannöv.  Pharm.  Man  pulvert  1  Th. 
Phosphor  durch  Schmelzen  in  einer  Kochflasche  unter  höchstrecti- 
ficirtem  Weingeist  und  anhaltendes  Schütteln,  lässt  ihn  absetzen, 
giesst  den  Weingeist  ab,  wäscht  den  Phosphor  mit  etwas  Aether 
ab,  übergiesst  ihn  mit  60 Th.  Aether  und  schüttelt  ihn  damit  eine 
halbe  Stunde  lang.  Nach  4  tägigem  Stehen  in  der  gut  verschlossenen 
Flasche,  während  dem  man  öfters  um  geschüttelt  hat,  giesst  man  die 
klare  Flüssigkeit  vom  ungelösten  Phosphor  ab  und  bewahrt  sie  m 
kleinen  wohl  zu  verschliessenden  Gläsern  auf.  Auch  durch  Schütteln 
mit  den  Lösungen  verschiedener  Salze  lässt  sich  nach  Hager  der 
geschmolzene  Phosphor  rasch  zu  feinstem  Pulver  zertheilen. 

Eigenschaften.  Der  phosphorhaltige  Aether  ist  klar,  farblos 
bis  schwach  gelbUch  gefärbt,  riecht  nach  Phosphor  und  Aether  und 
entzündet  sich  im  heissen  Wasser.  Vom  gewölmhchen  Aether  bedart 
der  Phosphor  240  und  vom  wasserfreien  nur  80  Th.  zur  Auflosung. 
Der  Phosphoräther  darf  nicht  lange  aufbewahrt  werden  weil  er 
sich  schnell  zersetzt,  besonders  in  nicht  völlig  damit  gefüllten  Gla- 
sern, in  denen  sich  der  Phosphor  zu  phosphoriger  Phosphorsauie 
oxydirt. 
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Prüfung.  Starker  Geruch  nach  Phosphor  und  helles  Leuch- 
ten hn  Dunkeln  zeigen  die  Güte  des  Präparates  an. 

Anwendung.  Die  .ätherische  Phosphorlösung  soll  nur  für 
sich,  nicht  gemischt  mit  wässrigen  oder  weingeistigen  Flüssigkeiten 
angewandt  werden  und  wird  sowohl  zum  innerlichen  als  äusser- 
hchen  Gebrauche  benutzt. 

A.etliyloxyd.salze. 

Obgleich  der  reine  Aether  als  vollkommen  neutrale  Flüssigkeit 
erscheint,  so  ist  er  doch  im  Stande,  mit  Säuren,  wenn  auch  fast 
immer  nur  auf  indirectem  Wege,  Verbindungen  einzugehen,  in 
welchen,  wie  in  den  übrigen  Salzen,  die  Eigenschaften  der  Säuren 
theilweise  oder  völlig  verdeckt  sind. 

Man  kennt  neutrale  und  saure  Aethyloxydsalze.  Die 
ersteren  werden  gemeinhin  mit  dem  Namen  Aether  oder  Naphten 
belegt  und  nach  der  Natur  der  damit  verbundenen  Säure  benannt, 
z.  B.  Aether  aceticus,  Essigäther  (Naphta  aceti). 

Die  neutralen  Aethyloxydsalze  sind  ohne  Einwirkung 
auf  die  Pflanzenfarben;  die  sauren  röthen  das  Lacmuspapier.  Die 
neutralen  Salze  sind  durch  andere  Säuren  oder  Metalloxyde  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  zersetzbar.  Die  Hydrate  der  Alkalien 
zerlegen  sie  aber  leicht,  besonders  bei'm  Erwärmen,  indem  das 
Alkali  mit  der  Säure  sich  verbindet  und  das  Aethyloxyd  mit  dem 
Wasser  des  Alkalihydrats  sich  zu  Alkohol  vereinigt.  Die  sauren 
Aethyloxydsalze  zerlegen  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Aether  und 
in  das  Hydrat  der  Säure.  Wenn  die  sauren  Aethyloxydsalze  mit 
Salzen '  der  Destillation  unterworfen  werden,  deren  Säure  flüchtig  ist, 
so  geht  das  Aethyloxyd  mit  dieser  eine  Verbindung  ein,  die  über- 
destillirt,  während  die  Basis  des  Salzes  mit  der  stärkeren  Säure 
verbunden  im  Rückstände  bleibt. 

Der  Aether  vereinigt  sich  direct  nur  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  zu  neutralem  schwefelsauren  Aethyloxyd.'  Die 
übrigen  Aethyloxydsalze  oder  Naphten  entstehen  durch  Einwirkung 
der  entsprechenden  wasserfreien  oder  hydratischen  Säuren  auf  den 
Weingeist,  entweder  ohne  oder  mit  Hülfe  anderer  stärkerer,  wasser- 
anziehender Säuren.  Folgende  Methoden  zur  Erzeugung  von  Aethyl- 
oxydsalzen  sind  im  Gebrauch: 

1)  Manlässt  die  wasserfreie  Säure  auf  den  absoluten 
Alkohol  einwirken;  so  erhält  man  z.B.  den  Borsäureäther  C^H''0,2B03. 
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2)  Man  bringt  concen trirtes  Säurehydrat  zum  absoluten 
Alkohol. 

So  bildet  sich  z.  B.  Aetherschwefelsäure,  Oxalsäureäther,  Aether- 
weinsäure,  Aetherphosphorsäure,  Buttersäureäther,  ja  selbst  Essig- 
säureäther. 

3)  Man  mischt  concentrirtes  Säurehydrat  oder  ein 
trockenes  Salz  der  Säure  mit  Alkohol  und  concentr ir ter 
Schwefelsäure  und  destillirt.  So  gewinnt  man  z.  B.  Essigäther 
u,  V.  a. 

4)  Man  löst  das  Säurehydrat  in  Weingeist  und  leitet  salz- 
saures  Gas  hindurch;  es  entsteht  gewässerte  Salzsäure  und  der 
Aether  der  im  Weingeist  gelösten  Säure.  So  erhält  man  die  Aether 
der  fetten  Säuren,  der  Bernsteinsäure  etc. 

5)  Man  bringt  Jodäthyl  mit  dem  trockenen  Silberoxydsalze 
der  Säure  zusammen,  welche  man  mit  Aethyloxyd  verbinden  will. 

So  entsteht  z.  B.  Kohlensäureäther: 

2C*m  +  2AgO,C^O-»  =  2AgJ  4-  2C*ll^0,C^0*. 

Neutrales  schwefelsaures  Aethyloxyd  =  2C*H»0,S206 
entsteht  nach  Wetherill,  wenn  die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure 
zu  reinem,  durch  Kältemischung  abgekühlten  Aether  geleitet  werden  Schuttelt 
man  den  gebildeten  Syrup  mit  Aether,  hebt  die  Lösung  ab  und  verdunstet  sie 
Si  VacuuS,  so  hinterbleibt  der  reine  Schwefelsäureäther  als  farblose  neu- 
trale ölige  Flüssigkeit  von  1,12  spec.  Gew.,  von  scharfem  Ge- 
.rhmack  üfeffermünzartigem  Geruch  und  im  Kohlensauregasstrome 
unz^rs  etztfUlchirg  Mit  Walser  zusammengebracht,  liefert  dieser  Aether 
mehre  Säuren,  die  mit  Baryt  lösliche  Salze  geben. 

Carbylsulfat  (Elaylschwe  feisäure,  Aetherinschwefelsäure) 
=  C*H*  S*0'2  =  ■C*H*0^S'0^S^06 

dfe  be?80o  C  schmeizen  an^L^^  und  in  kaltem  Wasser  ge- 

löst, sich  in  Aethion  säur  e  =  2H0,C^H^S^0-  umwandeln. 

AethionsaurerBaryt  =  C*HS2BaO,S^O--4-HO 
I5st  sich  im  Wasser    D_ie  Ae_^— ^ 

''''  i-^jErh  tL'rder-l^äs^^^^^^  verlegt  sie  sich  in  Schwefel 

Bei'm  Ernitzen  aer  ^"^^  _ö  piTT^  „202  c^O«   eine  svrupartige  Saure,  die 

werden  kann. 

Isäthionsaurer  Baryt  =  BaO,CW,HO,S^O^ 
krystallisirt  in  Blättchen  und  löst  sich  leicht  im  Wasser. 


Saures  schwefelsaures  Aethyloxyd.  Aetherschwefelsäure. 


Isäthionsaures  Ammoniak  -  H*NO,C*H^O',HO,S'0* 
verliert  bci'm  Erhitzen  Wasser  und  liefert  Taurin  =  WNS^O«.  Isäthion- 
Bäure  ist  mit  Aetherschwefelsäure  isomer,  liefert  aber  mit  Wasser  erhitzt 
keinen  Alkohol. 

Saures  schwefelsaures  Aethyloxyd.  Aetherschwefelsäure. 

Syn.:  Weinschwefelsäure.  Schwefelweinsäure. 

Formel.    H0,C^H50,S20«.    Aequivalent  =  126. 

Das  Schwefelsäurehydrat  mischt  sich  mit  Weingeist  unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung  und  verwandelt  sich  damit  in  ein 
Gemenge  von  Aetherschwefelsäure,  Weingeist  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Diese  Bildung  der  Aetherschwefel- 
.säure  wurde  von  Sertürner  1806  entdeckt,  aber  erst  1819  ver- 
öffentlicht. Man  erkennt  sie  daran,-  dass  das  Gemisch  nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser  bei  der  Digestion  mit  überschüssigem  Blei- 
oxyd oder  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  eine  kleinere  Menge  von 
schwefelsaurem  Salz  liefert,  als  die  angewandte  Schwefelsäure  allein 
geliefert  haben  würde,  und  dass  die  von  diesem  Salz  abfiltrirte 
Flüssigkeit  ei»  leicht  lösliches  kry stallisirbares  Salz  (äther- 
schwefelsaur.  Bleioxyd,  -Baryt  oder  -Kalk)  enthält.  Da  die  Schwe- 
felsäure bei  ihrem  Uebergang  in  Aetherschwefelsäure  die  Hälfte  ihrer 
Sättiguugscapacität  verliert  (indem  aus  2HO,S20'',  welche  2K0  sät- 
tigt, HO,C^H*0,S«0«  wird,  die  nur  KO  sättigt),  so  lässt  sich  die 
Menge  der  im  Gemisch  erzeugten  Aetherschwefelsäure  aus  der  Menge 
von  Basis  berechnen,  welche  dieses  Gemisch  noch  sättigt. 

Nach  Mi  Hon  hängt  die  Bildung  der  Aetherschwefelsäure  und 
ihre  Menge  ab: 

1)  von   dem  gegenseitigen  Mengenverhältuiss  der 
Schwefelsäure  und  des  Weingeists, 

2)  von  der  Temperatur  vor  der  Mischung, 

3)  von  der  bei'm  Mischen  eintretenden  Temperaturer- 
höhung und 

4)  von  der  Dauer  der  Einwirkung  beider  Flüssigkeiten  auf- 
einander. 

Mischt  man  1  Aequivalent  absoluten  Alkohol  C^HeO« 
oder  1  Aequivalent  C^H«O^HO  mit  2  Aeq uivalenten  HOjSO^, 
so  bildet  sich  unter  allen  Umständen  Aetherschwefelsäure;  aber  es 
werden  höchstens  55  Procent  der  HOjSO»  in  Aetherschwefelsäure 
verwandelt.  .         : . 
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Mischt  man  1  Aequivalent  C*H«0*  oder  1  Aequivalent 
C*H«0«,IIO  mit  1  Aequivalent  H0,S03  und  verhindert  die  Er- 
hitzung, so  hat  sich  keine  Aetherschwefelsäure  gebildet,  sobald  die 
Temperatur  unterhalb  10"  C.  blieb;  stieg  sie  aber  auf  15»  C,  so  hat 
sich  nach  3— 4  Tagen  ein  Maximum  von  Aetherschwefelsäure,  ent- 
sprechend 77  Procent  der  angewendeten  H0,S03  erzeugt;  bei  30  bis 
35"  C.  bildet  sich  dieses  Maximum  nach  Verlauf  einiger  Stunden ;  bei 
100°  C.  schon  nach  einigen  Minuten,  bei  stärkerer  Erhitzung  au- 
genblicklich.   Licht  ist  ohne  Einwirkung  auf  ihre  Bildung. 

Ein  Gemisch  von  2  Aequivalenten  C»HßO«  oder  2  Aequi- 
valenten  C^H«0«,HO  und  1  Aequivalent  HOjSO»  verhält  sich 
dem  vorigen  ähnlich,  doch  ist  es  hier  noch  leichter,  die  Bil- 
dung dei"  Aetherschwefelsäure  durch  Abkühlung  zu  verhindern. 
Hier  bilden  sich  höchstens  74  Procent  HO, SO'  in  Aetherschwefel- 
säure um. 

Nach  Hennel,  Dulk  und  Duflos  schwankt  die  Menge  der 
gebildeten  Aetherschwefelsäure  zwischen  60  und  80  Proceut  der  mit 
Alkohol  gemischten  H0,S03.  Die  folgende  Gleichung  drückt  den 
Process  aus: 

3(C4H«0»)  +  6(H0,S0')  = 
2(3H0,S03)  -f  2(HO,C-»H*0,S20«)  +  C^H^O^ 
"  Durch  Erhitzen  des  Gemisches  mit  überschüssigem  Wasser  lässt 
sich  alle  Aetherschwefelsäure  wieder  in  Alkohol  und  verdünnte 
Schwefelsäure  zersetzen. 

Darstellung  der  Aetherschwefelsäure.  Man  mischt 
gleiche  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  absoluten  Alkohol 
oder  höchstrectificirten  Weingeist,  erhitzt  das  Gemisch  etwas,  kühlt 
wieder  ab,  verdünnt  unter  Vermeidung  der  Erhitzung  mit  Wasser, 
sättigt  die  saure  Flüssigkeit  durch  Kalk  oder  Baryt  oder  Bleioxyd 
oder  durch  die  kohlensauren  Salze  dieser  Basen,  filtrirt  die  Lösung 
des  ätherschwefelsauren  Salzes  von  dem  unlöslichen  schwefelsauren 
Salze  ab  und  dunstet  das  Filtrat  vorsichtig  zur  Krystallisation  ab. 
Die  wässrige  Lösung  des  ätherschwefelsauren  Baryts  fällt 
man  durch  eine  genau  entsprechende  Menge  verdünnter  '  Schwefel- 
säure, die  des  Kalk  salze  s  durch  Oxalsäure  oder  die  des  Blei- 
8  alz  es  durch  Schwefelwasserstoffgas  und  verdunstet  das  Filtrat 
neben  Chlorcalcium  unter  einer  Glasglocke. 

Eigenschaften.  Die  concentrirte  Aetherschwefelsäure  ist  eine 
wasserhelle  ölige  Flüssigkeit  von  1,317  spec.  Gew.  bei  16«  C.  (Mar- 
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chand),  schmeckt  sehr  sauer,  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  Wasser,  zerfällt  bei'm  Erhitzen  in  Aether  und  wässrige  Schwe- 
felsäure, ausserdem  liefert  sie  bei  völligem  Einkochen  .schweflige 
Säure,  Ölbildendes  Gas  und  Kohle. 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Säure  liefert  bei'm  Kochen  Wein- 
geist und  verdünnte  Schwefelsäure.    Mit  Eisessig  destillirt 
gibt  sie  Essigäther  und  Schwefelsäurehydrat: 
C^H»0,HO,S«0<'  +  H0,C«'03  =  (C^H*0,C^H30')  +  2H0,S«0«. 

Aetherschwefel saure  Salze.  Die  Aetherschwefelsäure 
gibt  mit  den  Basen  krystallisirbare  Salze  der  allgemeinen  Formel 
M0,C^H50,S20«.  Mit  Alkalien  gibt  sie  neutral  reagirende,  salzig, 
süss  und  kühlend  schmeckende  Salze.  Alle  lösen  sich  in 
Wasser. 

Aether  schwefelsaures  Kali  =  K0,C4H50,S20«  bildet 
wasserhelle  Tafeln  des  2-  und  Igliedrigen  Systems. 

Aetherschwefelsaurcr  Baryt  =  BaO,C4H80,S20«  + 
2H0.  Tafeln  des  2-  und  2gliedrigen  Systems,  leicht  löslich  in  Was- 
ser und  Weingeist. 

Aetherschwefelsaurcr  Kalk  =  CaO,C^H*0,S'0« -f  2H0. 
Luftbeständige  perlglänzende  dünne  4 — Sseitige  Tafeln ,  im  gleichen 
Gewichte  Wasser  löslich. 

Aetherschwefelsaures  Bleioxyd  =  PbO,C^H50,S«0« -H 
2H0.  Wasserhelle  Tafeln  des  2-  und  2gliedrigen  Systems,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Mixtura  sulfurica  acida.    Aeide  sulfurique  alcoolise. 

Syn.:  Hallers  saures  Elixir.   Elixir  acidura  Halleri.   Mixtura  sulfurico-acida. 

Geschichtliches.  Diese  Mischungen  wurden  von  Babel, 
Hall  er  und  Dippel  zuerst  in  den  Arzneigebrauch  eingeführt, 
ihre  Natur  aber  erst  später  durch  Dabit  und  Sertürner  erkannt. 

Darstellung.  Man  gewinnt  das  Arzneimittel  durch  Ver- 
mischen von  höchst  rectificirtem  Weingeist  mit  Schwefelsäurehydrat. 
Die  Verhältnisse  beider  sind  verschieden  nach  verschiedenen  Phar- 
macopöen;  das  Hai  1er 'sehe  Elixir  wurde  aus  gleichen  Ge- 
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wichtstheilen  Schwefelsäure  und  Alkohol,  das  Rabel'sche  Was- 
ser aus  1  Theil  Schwefelsäure  und  3  Theilcn  höchstrectificirten 
Weingeist  dargestellt.  Dieses  letztere  Verhältniss  schreibt  auch 
Pharm,  boruss.  ed.  VII.  vor.  In  jedem  Fall  wird  die  Schwefelsäure 
vorsichtig  nach  und  nach  in  den  Alkohol  getröpfelt. 

Eigenschaften.  Die  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Wein- 
geist und  Schwefelsäure  ist  meist  etwas  bräunlich  gefärbt,  die  mit 
mehr  Weingeist  ist  farblos,  wenn  die  Mischung  während  der  Be- 
reitung kalt  gehalten  wurde  und  die  Ingredienzen  rein  waren.  Diese 
Mischung  besteht  aus  verdünnter  Schwefelsäure,  saurem 
schwefelsaurem  Aethyloxyd  (=  Aetherschwefelsäure)  und 
Alkohol  in  unbestimmten  Verhältnissen.  Sie  schmeckt  sauer, 
aber  nicht  ■  so  sauer ,  als  ein  Gemisch  aus  denselben  Verhältnissen 
Wasser  und  Schwefelsäure  bereitet,  weil  ein  Theil  Schwefelsäure 
durch  den  Aether  des  Alkohols  neutralisirt  worden  ist.  Die  Quan- 
tität des  sauren  schwefelsauren  Aethyloxyds  vermehrt  sich  durch 
Erwärmen  der  Mischung. 

Prüfung.  Mixtura  sulphurico-acida  niuss  farblos  sein 
und  nach  den  Verhältnissen  tler  Pliarmacopöe  bereitet  ein  entspre- 
chendes spec.  Gew.  haben.  Die  aus  gleichen  Gewichtstheilen  Al- 
kohol und  Schwefelsäure  bereitete  Mischung  hat  ein  spec.  Gew.  = 
1,197,  während  die  aus  1  Theil  Schwefelsäure  und  3  Theilen  Wein- 
geist gemischte  ein  spec.  Gew.  =  0,998  bis  1,002  haben  soll.  Wenn 
unreine  Schwefelsäure  dazu  verwendet  wurde,  so  wird  man  dies  er- 
mitteln, wie  bei  der  Schwefelsäure  selbst  angegeben  worden.  .Das 
schwefelsaure  Bleioxyd  der  rohen  Schwefelsäure  liegt  dann  als  weisses 
Pulver  am  Boden  des  Aufbewahrungsgefässes. 

Anwendung.  Mit  Vorsicht  zum  innerlichen  Gebrauche  trop- 
fenweise. 

Salpetrig-saures  ^ethyloxj^d. 

Aether  nitrosus.    Mher  nitreiise.    Nitrous  Ether. 

Syn.:  Salpeteräther.    Salpeternaphta    Naphta  iiitri.   Nitris  aethylicus 

Formel.    C^H'OjNO^.    Aequivalent  =  75. 
Geschichtliches.    Raymund  Lull  kannte  die  Salpeter- 
naphta im  unreinen  Zustande ;  auf's  Neue  wurde  auf  sie  aufmerksam 
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gemacht  durch  Kunkel  1681,  Kavier  1742  und  Sebastian! 
1746;  Dumas  und  Boullay  ermittelten  ihre  Zusammensetzung. 

Darstellung  nach  Feld  haus  (Arch.  d.  Pharna.  Jun.  1860). 
Man  schmilzt  4  bis  5  Pfund  reinen  chlorfreien  Kalisalpeter  im  guss- 
eisernen Topfe  3  Stunden  lang  bei  Rothgluht,  löst  die  erkaltete 
Schmelze  in  Wasser,  lässt  den  noch  vorhandenen  Salpeter  auskry- 
stallisiren  und  dampft  die  Mutterlauge,  welche  das  schwerkrystalli- 
sirende  salpetrigsaure  Kali  enthält,  zur  Trockne;  man  wird  so  gegen 
12  Unzen  desselben  erhalten. 

Der  Apparat  zur  Gewinnung  des  salpetrigsauren  Aethyloxyds  be- 
steht aus  einem  Setzkolben  oder  einer  Flasche  mit  3  mal  durchbohr- 
tem Kork,  der  mit  einer  bis  auf  den  Boden  reichenden  Trichterröhre 
und  einem  winkelig  gebogenen  Rohr,  welches  die  Verbindung  mit  dem, 
Kühlapparat  herstellt,  versehen  ist  Durch  das  dritte  Loch  im  Kork 
steckt  man  ein  Thermometer.  Man  bringt  in  die  Flasche  10  Unzen 
des  geschmolzenen  salpetrigsauren  Kalis  und  gibt  10  Unzen  Wasser 
nebst  5  Unzen  Weingeist  von  0,830  spec.  Gew.  hinzu,  mit  der  Vor- 
sicht, möglichst  wenig  des  Salzes  inLösnng  zu  bringen. 
Man  verbindet  nun  den  Apparat  mit  der  Kühlvorrichtung,  giesst 
eine  erkaltete  Mischung  aus  8  Unzen  coucentrirter  Schwefelsäure 
und  8  Unzen  Weingeist  von  0,830  durch  die  Trichterröhre  hinzu, 
worauf  sofort  die  Bildung  und  Destillation  des  salpetrigsauren 
Aethyloxyds  erfolgt.  Anfangs  giesst  man  kleine  Mengen  des  schwe- 
felsäurehaltigen Weingeists  nach  und  nach  hinzu,  später  mehre 
Unzen  desselben  auf  einmal.  Ist  die  Temperatur  der  Atmosphäre 
und  der  Flüssigkeit  sehr  niedrig,  so  reicht  die  bei  der  Reaction 
freiwerdende  Wärme  nicht  aus,  um  allen  Salpetrigsäureäther  in 
Dampf  überzuführen;  durch  Umlegen  eines  warmen  Tuches  um  die 
Entwickelungsflasche  lässt  sich  die  Verflüchtigung  des  bei  16»,4  C. 
siedenden  Aethers  leicht  vervollständigen.  Gewöhnlich  geht  die 
Operation  schon  ohne  Auwendung  äusserer  Wärme  zu  Ende 
und  das  eingesenkte  Thermometer  zeigt  constant  den  Siedepunkt 
des  reinen  Salpetrigsäureäthers.  Man  kühlt  das  Destillat  mit  Eis 
und  Schneewasser,  oder  mit  kaltem  Brunnenwasser  und  erhält  aus 
10  Unzen  KO,NO='  5-6  Unzen  salpetrigsaures  Aethyloxyd  (Feld- 
haus). 

Erklärung.  Wenn  starke  Salpetersäure  und  Weingeist  auf- 
einander wirken,  so  geschieht  eine  theilweise  Oxydation  des  letzte- 
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ren  zu  Aldehyd,  Essigsäure  etc.  und  eine  Reduction  der  Salpeter- 
säure zu  salpetriger  Säure,  welche  auf  den  Alkohol  einwirkt,  Wasser 
aus  demselben  ausscheidet  und  mit  dem  Aether  desselben  zu  salpe- 
trigsaurem Aethyloxyd  zusammentritt.  Bei  Anwendung  der  salpe- 
trigen. Säure  ^oder  des  salpetrigsauren  Kalis  wird  eine  Aldehydbil- 
dung vermieden. 

Lässt  man  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  heftig  werden, 
so  ist  durch  die  dabei  eintretende  Erhitzung  und  die  grosse  Flüch- 
tigkeit des  Salpetrigsäureäthers  kein  gutes  Resultat  zu  erwarten. 
Als  Nebenprodukte  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol 
bilden  sich  auch  die  nicht  flüchtigen  Säuren  Glykol säure 
C^H^O«,  Glyoxylsäure  C^H^O«  und  Oxalsäure  C^H«0«. 

Reinigung.  Der  rohe  Salpetrigsäureäther  kann  als  Bei- 
mengungen enthalten:  Wasser,  Weingeist,  Salpetersäure,  salpetrige 
Säure,  Essigsäure,  Essigäther,  Ameisensäure,  Ameisensäureäther, 
.reinen  Aether,  Aldehyd,  Blausäure  etc. 

Durch  Schütteln  mit  Wasser  befreit  man  ihn  vom  Alkohol, 
durch  verdünnte  Kalilauge  von  freien  Säuren  und  Aldehyd  und  durch 
Rectification  von  den  beigemengten  Aetherarten,  deren  Siedepunkt 
weit  höher  liegt,  als  der  des  salpetrigsauren  Aethyloxyds. 

Eigenschaften.  Blassgelbe  Flüssigkeit  von  0,947  spec.  Gew. 
bei  -f  15"  C.  und  16",4  C.  Siedepunkt  (Liebig)  von  durchdrin- 
gend ätherischem  angenehmen  Geruch  nach  Borsdorfer  Aepfeln  und 
Ungarwein,  eingeathmet  den  Kopf  stark  einnehmend;  von  eigen- 
thümlich  stechendem  Geschmack.  Neutral.  Durch  längeres  Stehen 
sowohl  in  gefüllten  verstopften,  als  auch  schneller  in  luft hal- 
ten den  Flaschen,  so  wie  bei  erneuten  Destillationen,  wird  der 
Aether  sauer.  Mischt  sich  mit  Weingeist  in  allen  Verhältnissen. 
In  48  Theilen  Wasser  löslich. 

Prüfung.  Er  muss  neutral  reagiren  und  darf  sich  bei'm 
Schütteln  mit  Aetzkali  nicht  bräunen,  sonst  ist  er  aldehydhaltig. 

Anwendung.  Der  Salpeteräther  findet  für  sich  keine  An- 
wendung ;  seine  Mischung  mit  Weingeist  ist  gebräuchliche  unter 
dem  Namen  Spiritus  aetlieris  nitrosi. 


Salpeteräther- Weingeist. 
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Salpetcräther-Wciiigcist 

Spiritus  Aetheris  uitrosi.    Spiritus  nitrico-aethereüs. 
£ther  nitreux  alcoolis6.    Nitrous  Ether. 

Syn.:  Versüsster  Salpetergeist.   Spiritus  Nitri  dulcis. 

Darstellung.  Die  beste  Methode  wäre  die  durch  Vermi- 
schen einer  bestimmten  Menge  Salpetrigsäureäther  mit  höchst  rec- 
tificirtem  Weingeist.  Doch  steht  dieser  Bereitung  die  etwas 
schwierige  Darstellung  des  reinen  Salpetrigsäureäthers  entgegen. 
Man  kann  die  aus  1  Theil  Stärkemehl  und  10  Theilen  Salpetersäure 
entwickelte  salpetrige  Säure  in  100  Theile  höchstrectificirteu  Wein- 
geists leiten  und  die,  diesen  enthaltende  Flasche  möglichst  durch 
nasse  Tücher  abkühlen.  Nach  vollendeter  Absorption  versetzt  man 
die  Flüssigkeit  so  lange  unter  Schütteln  mit  gebrannter  Magnesia, 
bis  die  saure  Keaction  verschwunden  ist,  lässt  absetzen  und  giesst 
die  klare  Flüssigkeit  vom  Bodensatze  in  kleine  wohlzuverschliessende 
Flaschen. 

Feld  haus  schlägt  vor,  8  Theile  Aether  nitrosus,  2  Theile 
Aether  aceticus  und  90  Theile  Spiritus  vini  alcoholisatus  von  0,810 
zu  mengen. 

Die  älteren  Vorschriften  lassen  24  Theile  höchstrectificirten 
Weingeist  mit  6  Theilen  gewöhnlichem  Scheidewasser  mischen,  von 
dem  Gemische  durch  Destillation  zwei  Drittel  abziehen  und  das 
Destillat  auf  dieselbe  Weise  mit  gebrannter  Magnesia  behandeln, 
wie  oben  angegeben  wurde. 

Pharm,  boruss.  ed.  VI.  lässt  24  Unzen  Spiritus  vini  alcoholisati 
mit  3  Unzen  rauchender  Salpetersäure  mischen,  bei  gelindem  Feuer 
destilliren,  das  Destillat  mit  gebrannter  Talkerde  entsäuern  und 
die  davon  abgehobene  Flüssigkeit  rectificiren,  wobei  die  erste  Unze 
des  Destillats  weggegeben  werden  soll.  Das  spec.  Gewicht  soll 
0,820—0,825  sein. 

E  rkl  ä  r  u n  g.  Sie  ist  dieselbe  wie  bei'm  salpetrigsauren  Aethyl- 
oxyde,  mit  dem  Unterschiede,  dass  hier  mehr  Alkohol  vorhanden  ist, 
als  durch  die  in  Anwendung  kommende  salpetrige  Säure  zersetzt  wer- 
den kann  und  der  entstandene  Salpeteräther  sich  in  dem  überschüssi- 
gen Weingeiste  auflöst.  Das  Gleiche  gilt  bei  der  älteren  Methode, 
wo  sich  neben  Salpeteräther  auch  Aldehyd  und  Essigäther  bilden. ' 
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Eigen schafteo.  Der  Salpeterätherweingeist  ist  in  seinen 
meisten  Eigenschaften  dem  Salpeteräther  ähnlich,  nur  ist  er  minder 
flüchtig,  riecht  und  schmeckt  weniger  stark,  und  hat  ein  spec.  Gew. 
=  0,820  bis  0,825.  Das  aus  Aether  und  Weingeist  gemischte  oder 
mit  salpetriger  Säure  bereitete  Präparat  hält  sich  besser  als  das 
nach  der  älteren  Methode  durch  Destillation  gewonnene,  welches 
bald  sauer  wird  durch  Bildung  von  Salpetersäure.  Mit  Wasser  lässt 
es  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen. 

Prüfung.  Der  Salpeterätherweingeist  soll  vollständig  neutral 
sein,  jedoch  reagirt  er  meist  ein  wenig  sauer.  Man  hat  sich  viel- 
fach bemüht,  ihm  diese  Eigenschaft  zu  nehmen  und  wird  nur  dazu 
gelangen,  wenn  man  'ihn  vollständig  vor  dem  Luftzutritte  schützt. 
Ihm  diese  Säure  durch  Destillation  über  kohlensaures  Kali  zu  neh- 
men, ist  nicht  anzurathen,  weil  er  dadurch  leicht  zersetzt  wird. 
Mit  Wasser  vermischt  darf  er  keinen  ölartigen  Körper  fallen  lassen, 
in  welchem  Falle  eine  salzsäurehaltige  Salpetersäure  zu  seiner  Be- 
reitung angewandt  worden  sein  kann.  Man  erkennt  diesen  Fehler 
auch,  wenn  man  ihn  mit  etwas  Wasser  und  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd vermischt  und  dann  anzündet.  War  er  mit  einer  solchen 
Säure  bereitet,  so  wird  im  Rückstände  Chlorsilber  zu  finden  sein. 
Va  Unze  Spirit.  aeth.  nitrosi,  mit  y»  Drachme  trockenen  Aetzkalis 
5  Minuten  lang  im  Wasserbade  in  einem  Glase  mit  gutschliessendem 
Glasstöpsel  erhitzt,  dann  mit  4  —  5  Unzen  Wasser  verdünnt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  entfärbt  16  Gran  in  Wasser, 
gelöstes  krystall.  übermangansaures  Kali  augenblicklich  (Feld haus). 

Anwendung.  Zum  innerlichen  Gebrauche  in  Tropfen  und 
Mixturen,  wobei  das  sauer  gewordene  Präparat  leicht  Zersetzungen, 
Färbungen  und  Gasentwickelungen  mit  organischen  Körperu  her- 
vorbringt und  zum  Zerspringen  der  Gläser  Veranlassung  gibt. 

Mit  Eisenmitteln,  z.  B.  mit  Spiritus  Ferri  chlorati  aethereus 
färbt  es  sich  dunkel,  wegen  Bildung  von  Stickoxyd-Eisenoxydulsalz. 

Essig-saures  ^ethylox^^d- 

Aether  aceticus.    £lther  acetique.    Acetic  Ether. 

Syn.:  Essigätlier.   Naphta  aceti.    Acetas  aethylicus. 

Formel.    C<H'*0,C^H'0'.    Aequivalent  =  88. 
Entdecker.  Graf  v  o  n  L  a  u  r  a  g  u  a  i  s  (D uc  de  Brancas),  1 759. 
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Darstellung  des  Essigäthevs. 

Pharm,  bor.  ed.  VII.  lässt  25  Theile  kryst.  essigsaures  Na- 
tron völlig  entwässern,  dann  mit  einem  Gemisch  aus  20  Theilen 
concentrirter  Schwefelsäure  von  1,845  spec.  Gew.  und  12  Theilen 
Spiritus  vini  rectificatissim.  von  0,830  spec.  Gew.  übergiessen,  das 
Gemisch  im  Destillirgefässe  über  Nacht  maceriren,  dann  aus  dem 
Wasserbade  destillircn.  Das  Destillat  v^ird  durch  kohlensaures  Kali 
von  Säui-e  befreit,  mit  gleichem  Gewicht  essigsaurer  Kalilö- 
sung  von  1,180  spec.  Gew.  geschüttelt,  der  Essigäther  abgehoben 
und  über  völlig  entwässertes  Chlor  calcium  oder  trockenes 
essigsaures  Kali  rectificirt.  Sein  spec.  Gew.  soll  =  0,900  bis 
0,904  bei  15"  C.  sein.  Mit  gleichem-  Volumen  Wasser  geschüttelt, 
soll  sich  das  Volumen  des  Wassers  nur  um  Vio  vermehren. 

Reinigung.  Von  Weingeist  befreit  man  den  Essigäther 
durch  Schütteln  mit  Wasser,  oder  Kalilauge,  oder  Chlorcalcium ; 
von  freier  Säure  (Essigsäure  und  schwefliger  Säure)  durch 
Schütteln  mit  Kalilauge,  oder  Aetzkalk,  oder  kohlensaurem  Kali, 
welche  aber  nicht  zu  lange  und  auch  nicht  in  der  Wärme  einwirken 
dürfen,  weil  sie  sonst  den  Essigäther  zersetzen. 

Zur  Entfernung  des  etwa  vorhandenen  freien  Aethers  dient 
die  fractionirte  Destillation,  da  Aether  bei  36»  C.,  Essigäther  aber 
erst  bei  74»  C.  siedet. 

Das  Wasser  entzieht  man  durch  Chlorcalcium  und  abermalige 
Rectification.  .  - 

Erklärung.  Die  Bildung  des  Essigäthers,  welche,  wie  an- 
gegeben, auch  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  starker  Essig- 
säure, aber  nicht  vortheilhaft  erlangt  werden  kann,  gründet  sich 
auf  die  Zersetzung,  welche  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  bei'm  Er- 
hitzen mit  saurem  schwefelsauren  Aethyloxyd  erleiden.  In  diesem 
Falle  zerlegt  sich  das  saure  schwefelsaure  Aethyloxyd  mit  essig- 
saurem Natron  in  saures  schwefelsaures  Natron  und  in  essigsaures; 
-  Aethyloxyd.  ■ " 

Eigenschaften.  Der  Essigäther  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  ausserordentlich  angenehmem  eigenthümlichen  Geruch 
und  ätherischem  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  ist  =  0,90,  er 
siedet  bei  74»  C. ,  ist  wie  alle  Aetherarten  sehr  brennbar  und 
brennt  mit  gelber  Flamme.  Er  löst  sich  in  7  Theilen  Wasser 
(nach  Th^nard),  in  12  Theilen  Wasser  (Becker  und  Marsson) 
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und  kann  in  jedem  Verhältoisse  mit  Weingeist  und  Aether  ge- 
mischt werden.  Für  sich  ist  er  ziemlich  unveränderlich;  im  ge- 
lösten Zustande  säuert  er  sich.  Mit  Alkalien  erhitzt,  zersetzt  er 
sich  in  essigsaures  Salz  und  Alkohol. 

Prüfung.  Das  specifische  Gewicht  allein  ist  bei  der  Unter- 
suchung des  Essigäthers  nicht  entscheidend,  da  er  bei  richtigem 
specifischen  Gewicht  immer  noch  Weingeist  oder  Wasser  enthalten 
kann;  Aethergehalt  verringert  sein  specifisches  Gewicht.  Man 
erkennt  jene  Beimischungen  an  seiner  grösseren  Löslichkeit  im 
Wasser,  als  oben  angegeben  wurde.  Er  muss  sich  ferner  leicht  and 
ohne  Rückstand  zu  lassen,  verflüchtigen,  neutral  reagiren  und  durch 
HS  keinen  Metallgehalt  zu  erkennen  geben. 

Anwendung.  Der  Essigäther  wird  für  sich  zum  innerlichen 
Gebrauche  benutzt  und  macht  einen  Bestandtheil  der  Tinctura 
Ferri  acetici  aetherea  aus.  ' 

Essigätherhaltiger  Weiugeist. 

Spiritus  acetico-aethereus.    £lther  acetique  alcoolise. 

Syn. :  Liquor  anodynus  vegetabilis. 

Ist  eine  Mischung  von  3  Th.  höchst  rectificirtem  Weingeist  mit 
1  Theil  Essigäther  und  muss  alle  Eigenschaften  des  Essigäthers, 
nur  leichtere  Lösfichkeit  im  Wasser  und  minder  starken  Geruch 
als  dieser  besitzen.    Spec.  Gew.  =  0,845  bis  0,850. 

Haloid-äther- 

Trifft  Alkohol  unter  günstigen  Bedingungen  mit  Wasserstoff  säuren 
zusammen,  so  verliert  er  2  Aequivalente  Wasser  und  letztere  werden  durch 
1  Aequivalent  Wasserstoffsäure  ersetzt.  Es  entstehen  so  die  Haloidäther, 
welche  als  Verbindungen  des  Aethyls  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom,  Jod, 
Cyan  angesehen  werden.  Analog  verhalten  sich  Schwefel-,  Selen-  und 
Tellurwasserstoff. 

Chloräthyl. 

Syn.:  Leichte  Salznaphta.   Aethylchlorur.  Aethylchlorid. 
Formel  r=  C^H^Cl.   Aequivalent  =  64,5. 

Darstellung.  ,     ,    ,        .-i--  •  ^ 

a)  Man  sättigt  absoluten  Alkohol  oder  höchst  rectifici  rten 
Weingeist  mit  S£wlzsau rem  Gas,  destillirt  das  Gemisch  bei  sehr  gelmder 


Chloräthyl. 
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Wärme,  leitet  den  Dampf  des  Chloräthyls  durch  eine  mit  Kochsalzlösung 
theilweise  gefüllte  Woulffsche  Flasche,  um  ihn  zu  waschen  und  nun  in  eine 
gut  erkältete  Vorlage,  um  das  schon  bei  12°,5  C.  siedende  Chloräthyl  zu  con- 
densiren  (Basse  und  Boullay). 

b)  Thönard  destillirt  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  absoluten 
Alkohols  und  stärkster  Salzsäure. 

c)  Man  destillirt  2  Theile  geschmolzenes  und  gepulvertes.  Kochs  alz 
mit  einem  Gemisch  aus  1  Theil  con centrirter  Schwefelsäure  und 
1  Theil  absoluten  Alkohols,  sammelt  das  Destillat  in  der  stark  gekühlten 
Vorlage,  giesst  es,  sobald  es  1  Theil  beträgt,  in  die  Retorte  zurück  und  de- 
stillirt abermals. 

So  erhält  man  Ys  des  Alkohols  Chloräthyl  (Basse,  Gehlen,  Pfaff). 

d)  Es  bildet  sich  auch  Chloräthyl  bei  Destillation  von  "Weingeist  mit 
folgenden  Chlorverbindungen:  SnCP,  SbCP,  SbCP,  ZnCl,  BiCl^,  Fe'Cl»,  Chlor- 
phosphor, Chlorschwefel,  APCP,  PtCP;  dem  Chloräthyl  ist  jedoch  meistens 
auch  Aether  beigemengt. 

Eeinigung.  Von  beigemtengter  Säure  durchschütteln  mit  schwa- 
cher Kalilauge,  oder  Rectification  über  Talkerde.  (Kohlensaures,  Alkali  darf 
nicht  benutzt  werden,  weil  mit  der  entweichenden  Kohlensäure  viel  Chloräthyl 
gasförmig  hinweggeführt  wird.) 

Vom  Weingeist  reinigt  man  'das  Chloräthyl  durch  Schütteln  mit  Was- 
ser, oder  Kochsalzlösung,  oder  verdünnter  Kalilauge. 

Eigenschaften  des  Chloräthyls.  Ueber -+- 12'',5  C.  ein  farbloses 
Gas.  Bei  niederen  Temperaturen  bis  —  29»C.  eine  wasserhelle  dünne  tropfbare 
Flüssigkeit.  Bei  sehr  tiefen  Kältegraden  krystallisirt  es  in  Würfeln.  Neutral, 
von  durchdringend  ätherischem  Geruch  und  süsslich  gewürzhaftem  hintennach 
knoblauchartigen  Geschmack. 

Spec  Gew.  0,869  bei  0«  C.  (Pfaffj,  0,874  bei  5«  C.  (Thenard). 

Siedet  bei  12»  C.  (Thenard),  bei  120,5  C  (Gehlen). 

Es  löst  sich  in  50—60  Th.  Wasser.  Die  süss  und  kräftig  schmeckende 
Lösung  reagirt  neutral  und  wird  durch  Silberlösung  nicht  getrübt.  Mischt 
sich  mit  Weingeist  und  Aether. 

Vereinigt  sich  mit  Fe^Cl«,  SnCF  und  SbCP  zu  krystallisirbaren  Verbin- 
dungen. 

Verbrennt  mit  grüner  und  gelber,  russender  Flamme  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure. 

Wässrige  Kalilauge  wirkt  wenig  zersetzend  auf  Chloräthyl;  weingeistige 
Kalllosung  zersetzt  es  rascher  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  Weingeist. 

Ämmoniakgas  und  Chloräthyldampf  mit  einander  erhitzt  geben  Salmiak 
and  Ölbildendes  Gas.   C^H^Cl  -+-  H^N  =  H*NC1  -j-  C*H*. 

Gechlortes  Chloräthyl. 

Bei  langsamer  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Chloräthvl  ent- 
stehen durch  Einführung  von  Chlor  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  neben  und 
nach  einander  folgende  Verbindungen: 

M  ono  Chi  or  äthyl  Chlorid  =  C^CIH^CI,  eine  wasserhelle  sehr  dünne 
Flüssigkeit  von  1,  74  spec.  Gew.  bei  17»  C.  und  64»  C.  Siedepunkt. 

(Isomer  mit  dem  A  e  th y  1  e  n  b  i  c h  1  o  r  i  d  CWCP,  welches  aber  1,247  spec 
Gew.  und  86»  C.  Siedepunkt  zeigt.)  '  ^ 
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Diehlo räthylchlorid=  C^CPHsCl  =  C^H^CP  (Chloroform  des  Vi- 
nyls)  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,372  spec.  Gew.  und 
75"  C.  Siedepunkt;  von  ätherisch  süssem  Geruch  und  Geschmack,  bei'm  Ein- 
athmen  betäubend. 

Trichloräthylchlorid  =  C^GWPCl,  eine  der  vorigen  ähnliche Flüs ■ 
sigkeit  von  spec.  Gew.  1,530.    Siedet  bei  102"  C. 

Tetrachloräthylchlorid  =  C^C1''HC1,  ölige  Flüssigkeit  von  aroma- 
tischem Geruch,  1,64  spec.  Gew.,  bei  146"  C.  siedend. 

Pentachloräthylchlorid  =  G^Cm  =  C^Cie  (Anderthalbchlorkoh- 
lengtoff),  krystallisirt  in  farblosen  rhombischen  Säulen,  ist  beinahe  geschmack- 
los, aber  von  aromatischem,  betäubenden  Geruch;  von  2,0  spec.  Gew.  und 
182"  C.  Siedepunkt.  Bildet  sich  auch  bei'm  Hindurchleiten  des  Chloroforms 
durch  glühende  Röhren  (vergl.  S.  88). 

Ein  Gemisch  solcher  Chlor  Substitutionsprodukte  desChlor- 
äthyls,  namentlich  von  Tri-  und  Tetrachloräthylchlorid  ist  der  von 
Ar  an  und  Mialhe  zur  Hervorbringung  localer  Gefühllosigkeit  empfohlene 

Aether  an^estheticus  =:C*|q^|^C1  dessen  spec.  Gew.  zwischen  1,2  und 

1,6  bei  17"  C.  und  dessen  Siedepunkt  zwischen  G4  und  130"  C.  schwankend 
angegeben  wird;  nach  Mialhe  soll  der  letztere  zwischen  110— 130"  C.  liegen. 

Darstellung.  In  einem  grossen  Kolben,  auf  dessen  Boden  sich  eine 
Schicht  Wasser  befindet,  lässt  man  Chlorgas  und  Chloräthylgas  treten,  stellt 
den  Apparat  an  einen  schattigen  Ort  und  lässt  nur  anfangs  mittelst  eines 
Spiegels  einige  Sonnenstrahlen  auf  ihn  fallen.  Unter  dem  Waöser  des  Kolbens 
sammelt  sich  ein  Gel,  welches  entwässert  und  durch  fractionirte  Destillation  in 
die  eben  genannten  Substitutionsprodukte  geschieden  wird. 

Der  Einfluss  des  Sonnenlichts  kann  ganz  entbehrlich  gemacht  werden, 
wenn  man  dem  Chloräthyl  das  Chlorgas  im  Entstehungsmomente  darbietet. 
Zu  der,  in  2  mit  einander  communicirenden  schmalen  hohen  Kolben  befindlichen 
Chlorm'ischung  leitet  man  das  Chloräthylgas.  Das  Produkt  bleibt  bei  der  Mi- 
schung zurück  und  wird  später  davon  abdestillirt. 

Schwerer  Salzäther  (schwere  Salznaphta,  Chloräther,  huile  chlor- 
alcoolique). 

Von  Scheele  und  Westrumb  zuerst  dargestellt. 

Nach  Scheele  destillirt  man  3  Theile  Weingeist  mit  1  Theil  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  3  Theilen  Kochsalz  und  1  Theil  Braunstein.  Aus  dem 
Destillate  scheidet  Wasserzusatz  den  schweren  Salzäther,  welcher  von  der 
überstehenden  Flüssigkeit  geschieden,  durch  Waschen  mit  Kalilauge  entsäuert 
und  mittelst  CaCl  entwässert  wird. 

Der  schwere  Salzäther  ist  eine  farblose  dünnölige  Flüssigkeit  von  schwan- 
kender Zusammensetzung,  wie  die  verschiedenen  Angaben  der  Chemiker  über 
spec.  Gew.  und  Siedepunkt  desselben  beweisen. 

*  Das  spec.  Gew.  des  schweren  Salzäthcrs  fand  Pf  äff  =  1,084,  A.  Vogel 
=  1,134  und  Lieb  ig  =  1,227. 

Der  Siedepunkt  schwankt  zwischenaOO,  112  und  125"  C  ^ 

Der  schwere  Salzäther  ist  wenig  löslich  im  Wasser,  reagirt  neutral, 
riecht  durchdringend  gewürzhaft,  schmeckt  feurig  gewürzhaft  u°d  brennt 
mit  grüngelber  Flamme.  Mit  weingeistigem  Kah  gemischt  darauf  Wasser 
zugeWr  scheidet  der  schwere  Salzäther  nach  Liebig  Chloroform  aus. 
Derselbe  Chemiker  fand  viel  Aldehyd  in  dem  schweren  Salzather.  Nach 


Spiritus  aetheris  chlorati. 
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den  Untersuchungen  Lieben's  ist  der  schwere  Salzäther  ein  Gemenge  aus 
Acetal  undChlorderivaten  desselben,  nämlich  demMono-,  Di-und 
Trichloracetal,  sowie  von  Chloral. 

Acetal  (Aldehyd-Diaethyloxyd)  =  2Cm^0,  C*WO\  siedet  bei  104°  C. 
Siehe  S.  152. 

Mono  Chi  oracetal  =  2C^HS0,  CClRsOS  von  1,0195  spec.  Gew  und 
1550  c.  Siedepunkt.  Wird  weder  kalt  noch  heiss  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd  gefällt, 

Diehlo r acetal  =  2C'H50,  CCPH^O^  von  1,1383  spec.  Gew.  bei  U»  C. 
und  180«  G.  Siedepunkt.   Gibt  mit  AgO,MO^  erhitzt  Chlorsilberniederschlag. 

Trichloracetal  2Gm^0,  C^GPHOl    Siedet  bei  I8ß«  C. 

Chloral  =  CCPHO'  von  1,5  spec.  Gew.;  siedet  bei  940  c.  Farbloses 
Gel  von  sehr  starkem  angenehmen  Geruch.  Gibt  mit  AgOjNO^  keine  Fällung. 
Zerfällt  mit  Kalilauge  erwärmt  in  ameisensaures  Kali  und  Chloroform 
nach  der  Gleichung: 

C^CPHO'  -h  2H0  =  C^H^O*  +  C^HCP. 

Der  officinelle  Salzätherweingeist  (Spiritus  muriatico-aethereus, 
Spiritus  aetheris  chlorati,  Ether  muriatique  alcoolise;  Spiritus  salis 
dulcis,  versüsster  SalzgeistJ 

ist  eine  Auflösung  des  schweren  Salzäthers  in  Weingeist. 

Die  Hannöv.  Pharm.  (1861)  lässt  auf  48  Unzen  höchst  rectificirten  Wein- 
geist 12  Unzen  concentrirte  Schwefelsäure,  16  Unzen  Kochsalz  und  6  Unzen 
gepulverten  Braunstein  nehmen,  davon  36  Unzen  abdestillireu,  das  Destillat 
mit  einer  Lösung  von  KO,CO^  in  gleichen  Theilen  Wasser  entsäuern  und  bei 
guter  Abkühlung  und  sehr  mässigem  Feuer^  rectificiren.  Das  specifische  Ge- 
wicht des  Präparats  soll  0,835bis  0,845  sein,  die  Reaction  neutral,  der  Ge- 
ruch eigenthümlich  ätherisch  und  der  Geschmack  aromatisch. 

Gechlorter  Aether. 

Bei  Einwirkung  von  trocknem  Cblorgas  auf  Aether,  wobei  anfangs  der 
letztere  gut  abgekühlt  werden  muss,  um  dessen  Entflammung  zu  verhindern, 
entstehen  nach  und  nach  die  folgenden  Substitutionsprodukte  neben  Salzsäure; 
Dichloräther  2(C*CPH30), 
Pentachloräther  (CClsQ,  C^ClsQ),  zuletzt 
Anderthalb-Chlorkohlenstoff  CCPCl  =n  C*C1?  und 
Chloraldehyd  CWO^  (Regnault,  Malaguti). 
(CCPüjC^CPO.)  =  CCPO^  C^CP. 

Bromäthyl  =  CH^Br.   Aequivalent  =  109. 

Darstellung.  Man  fügt  zu  1  Th.  in  einer tubulirten  Retorte  befindlichen 
Phosphor  und  40  Theilen  Weingeist  von  0,834  spec.  Gew.  nach  und  nach  8  Th. 
Brom,  Idestilhrt  nach  Verschliessung  des  Tubulus  bei  gelinder  Wärme  und 
scheidet  aus  dem  in  der  abgekühlten  Vorlage  gesammelten  Destillate  das 
Bromathyl  durch  Wasser,  dem  zur  Entfernung  der  anhängenden  Säure  etwas 
Kall  zugefügt  ist  (Serullas). 

?^         °  ^'^^  ^^^i^ß  Alkohol  400  Theile  Brom  und  32  Theile 

Phosphor.  Man  bnngt  den  Alkohol  in  ein  Glasgefäss ,  fügt  wenig  Brom  hin- 
zu, bewegt  und  kühlt  ab.  Zur  Lösung  wirft  man  jetzt  einige  Stückchen 
Phosphor,  indem  man  die  Mischung  durch  eiskaltes  Was  ser  abkühlt. 
Man  bringt  auf's  Neue  Brom  hinzu,  dann  wieder  Phosphor  und  so  fort.  Wenn 
Äw.'TpK'i'''^'-  ^st'Jässt  man  die  Mischung  abkühlen,  bringt  das  letzte 
lrhw^?i  "abschüttelt  gut  durch.  Die  Mischung  erscheint  jetzt 

tarblos  oder  nur  wenig  gefärbt. 

Murqunrt,  Pliiirmucie.  III.  Bund. 
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Die  Einwirkung  des  Broms  und  Phosphors  auf  den  Alkohol  läast  sich 
durch  die  Gleichung  versinnlichen: 

eCCHoO^)  -I-  P  H-  öBr  =  5(C'H»Br)  -h  (C^HßO,2HO,P06)  -f-  4H0. 

Wollte  man  zu  dem  Gemisch  Wasser  zusetzen  und  nun  de- 
stilliren,  so  würde  man  keine  Spur  Bromäthyl  gewinnen.  Des- 
halb destillivt  man  das  Gemisch  ohne  Wasserzusatz,  bis  der  Retorteninhalt 
anfängt  zu  schäumen  und  schwarz  zu  werden.  Das  Destillat  mischt  man  mit 
Wasser,  wäscht  das  ausgeschiedene  Bromäthyl  mit  kalihaltigera  Wasser,  ent- 
fernt durch  CaCl  die  Feuchtigkeit  und  rectificirt. 

Eigenschaften  des  Bromäthyls.   Farblose  Flüssigkeit  von  1,40' 
spec.  Gew.  von  ätherischem  Geruch,  unangenehm  süsslichen,  brennenden  Ge- 
schmack und  wenig  löslich  in  Wasser. 


Jodäthyl  =  CHM.   Aequivalent  =  156. 

Von  Gay-Lussac  1815  entdeckt,  der  es  durch  Destillation  des  abso- 
luten Alkohols  mit  Jo  d  was  ser  s to f  f  s ä  ur  e  darstellte. 

Serullas  benutzte  die  Einwirkung  von  1  Theil  Phosphor  und  16  Thei- 
len  Jod  auf  40  Theile  Weingeist  von  0,834  spec.  Gewicht  zur  Gewinnung 
desselben. 

Nach  R.  F.  Marchand  schüttet  man  in  eine  Flasche  von  V2  Liter 
Rauminhalt  50  Gramme  Jod  und  300  Gramrae  absoluten  Alkohol,  senkt  in  die 
braune  Lösung  eine  Phosphorstange,  welche  durch  einen  unten  spiral- 
förmig gewundenen  Platiridiaht,  der  oben  im  luftdicht  schliessenden  Kork  be- 
festigt ist,  gehalten  wird,  schüttelt  die  Flüssigkeit  nach  ihrer  Entfärbung,  um 
den  Rest  des  Jods  zu  lösen,  trägt  wiederholt  frisches  Jod  hinein,  entfärbt 
immer  wieder  durch  die  Phosphorstange  und  so  fort,  destillirt  die  entfärbte 
Flüssigkeit  nach  der  Entfernung  des  Phosphors  bis  auf  und  scheidet  durch 
Wasser  das  Jodäthyl  vom  Weingeist. 

So  liefern  252  Th.  Jod,  unter  Verzehrung  von  63,5  Th.  Phosphor  nur  146 
Theile  Jodäthyl.  Von  einem  Phosphorgehalt  kann  es  durch  Destillation  mit 
etwas  Jod,  dann  durch  Schütteln  mit  etwas  Quecksilber  bis  zur  Entfärbung 
und  Destillation  befreit  werden.  Durch  längeres  Zusammenstellen  mit  CaCl 
und  Rectification  wird  es  entwässert. 

Reynoso  nimmt  auf  290  Theile  Alkohol  G30  Theile  Jod  und  etwas 
mehr  als  32  Theile  Phosphor.  Nach  ihm  findet  der  Process  nach  der  Glei- 
chung statt: 

ÖCCHeO')  H-  P  -4-  5J  =  5(C*H^J)  -h  (C*HS0,2H0,P05)  +  4H0. 

Man  bringt  etwas  Jod  in  die  ganze  Weingeistmenge  und  wenn  es  sich 
gelöst  hat,  wirft  man  zur  Lösung  ein  Stückchen  gut  abgetrockneten  Phosphor, 
bewegt  das  Gefäss,  stellt  es  in  eiskaltes  Wasser  und  fährt  so  fort  mit 
dem  abwechselnden  fractionirten  Eintragen  von  Jod  und  Phosphor,  bis  die 
abgewogenen  Mengen  beider  aufgebraucht  sind.  Vo  r  j  e  dem  n  euen  Ein- 
trägen lässt  man  die  Mischung  sich  wieder  abkühlen.  Gegen 
das  Ende  lagert  sich  eine  Schicht  Jodäthyl  ab;  man  darf  durchaus 
nicht  mit  Wasser  verdünnen,  weil  sonst  das  gebildete  Jodathyl  theil- 
weise  wieder  zerstört  würde.  Man  giesst  vielmehr  das  Flüssige  von  etwas  ge- 
bildetem rothen  Phosphor  in  die  Retorte  ab  und  destillirt,  bis  eine  Probe  des 
Destillats  mit  Wasser  nicht  mehr  trübe  wird.  Das  Destillat  behandelt  man 
mit  schwach  alkalischem  Wasser,  entwässert  das  abgeschiedene  Jodathyl  durch 
reines  Chlorcalcium  und  rectificirt  es. 

Eigenschaften  des  Jodäthyls    Eine  ^^^/«helle  Flü^^^^^^^ 
starkem  eigenthümlichen  Geruch,  neutral,  von  1,921  spec.  Gew.  bei  23  t. 
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und  bei  640,0  C.  siedend.  Löst  sich  leicht  in  Weingeist,  aber  nur  sehr  wenig 
in  Wasser  Färbt  sich  an  der  Luft  durch  freiwerdendes  Jod  sehr  schnell 
rosenroth.  Chlorgas,  Salpetersäure,  concentrirte  Schwefelsäure  scheiden  daraus 
rasch  Jod  ab.  Auf  glühende  Kohlen  getröpfelt,  entwickelt  es  violette  Dampfe, 
ohne  sich  zu  entflammen.  ^,      ,  /. 

Fein  zertheiltes  Zink,  mit  Jodäthyl  in  zugeschmolzener  Glasrohre  aut 
150"  C.  erhitzt,  bildet  Jodzink  und  bei'm  Oeffnen  der  Glasröhre  entweichen 
Ölbildendes  Gas  C-'H*,  A  ethylwasserst  offgas  CH«  und  zuletzt  fast 
reines  Aethylgas  (G^H5,C*H'^) 

Quecksilber,  mit  Jodäthyl  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  bildet  an- 
fangs Quecksilberjodiir,  später  Quecksilberjodid  und  es  entwickelt  sich  fast 
reines  Aethylgas. 

Die  Legirungen  des  Arsens,  Antimons,  Zinns,  Bleis,  Wis- 
muths  etc.,  mit  Kalium  oder  Natrium,  mit  Jodäthyl  zusammengebracht, 
liefern  Jodkalium  oder  Jodnatrium  und  die  Aethylverbindungen  der 
genannten  Metalle:  Arsenäthyl,  Antimonäthyl,  Zinnäthyl,  Bleiäthyl, 
Wismuthäthyl  etc. 

Nach  Wurtz  besitzt  das  Jodäthyl  (auch  das  Jodbutyl)  die  Eigenschaft, 
trockne  Silbersalze  zu  zerlegen ;  so  lässt  sich  kohlensaures  Aethyloxyd  aus 
kohlensaurem  Silberoxyd  und  Jodäthyl  gewinnen. 

Schwefeläthyl  =  (C^HSS,C*H6S).   Aequivalent  =  90. 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Chloräthyl  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  KS.  Es  ist  eine  farblose,  knoblauchartig  riechende,  ätherische  Flüssigkeit 
von  0,825  spec.  Gew.  bei  20°  C,  und  73°  C.  Siedepunkt. 

S chwef  elwasser stoff-S  chwefeläthyl,  Aethylmercaptan=: 
CH^S.HS  =  C'H6S2.   Aequivaleut  =  62. 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  CH^Cl  aufKS,HS  in  alkoholischer  Lösung. 
Farblose,  ätherisch  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,842  spec.  Gew.  bei 
150  C.  und  bei  36°  C.  siedend. 

« 

Schwefeläthyl-Schwefelquecksilber  =  Quecksilber-Mercaptid 
=  C^H»S,HgS,  Aequivalent  =161, 

bildet  farblose  fettglänzende  Krystallschuppen ,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Weingeist,  bei  86°  C.  zu  Gel  schmelzend. 

Cyanäthyl  =  C^H^C^N  =  CßH^N  (Propionitril),  Aequivalent  -  55, 
entsteht  bei.  der  Destillation  gleicher  Theile  Cyaukaliums  und  äther-schwefel- 
sauren  Kalis,  sowie  bei  Destillation  des  Propionsäuren  Ammoniumoxyds  H*NO 
CßH^O»  mit  wasserfreier  Phosphorsäure :  j  : 

R'm,Cm^O^  -t-  4P06  =  4(HO,aP06)  +  C8H«N. 

Das  Cyanäthyl  oder  Propionitril  ist  eine  farblose  ätherartige 
Flüssigkeit  von  0,789  spec.  Gen.  und  80°  C.  Siedepunkt.  Mit  Kalilauge  ge- 
KOcW^O»  ^""""""^^^^"t^^ckelung  propionsaures  Kali  = 

r4W6  ^-iS'^TrJ.^"^  Cyanäthyl  wirkend,  entwickelt  Aethylwasserstoffgas 
anafMn  -  %8msis''"'T?''*'^y^^  polymere  organische  Basis,  das  Cy- 
RläHr-tir  iTn  1  loä  n  ^T^^  erscheint  in  weissen  perlmutterglänzenden 
Sen  went  l\lu  ^/i  280°  C.  unter  theilweiser  Zersetzung 

sieden,  wenig  in  kaltem,  leicher  in  siedendem  Wasser  und  im  Weineeist  sich 
Wund  mit  Säuren  leicht  krystallisirbare,  bitterlich  herbschmeckSe  Salze 


10* 


148 


Dritte  Gruppe.    Alkohole  und  ihre  Abkömmlinge. 


Aethyl  =  (C^Hs.C^H»),  Aequivalent  =  58, 

wurde  zuerst  von  Frankland  (Isolirung  des  Aethyls,  Marburg  1849)  aus  dem 
Jodäthyl  durch  Erhitzen  desselben  mit  Zink  auf  150"  C,  in  zugeschmolzenen 
Köhren  isolirt.   2C*H^J  -+-  2Zn  =  2ZnJ  -f-  {C*n\C*}l% 

Das  Aethyl  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas  von  2,0  spec. "  Gewicht 
(atmosphärische  Luft  =  1,0);  noch  gasförmig  bei  —  18°  C.  Bei  stärkerer 
Abkühlung  (bei  —  23°  C.)  und  Druck  verdichtet  es  sich  zu  einer  tropfbaren, 
farblosen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit.  Unlöslich  im  Wasser,  leicht  löslich 
im  Alkohol.  Lässt  sich  entzünden  und  brelint  mit  stark  leuchtender  weisser 
Flamme. 

Cblorgas  wirkt  im  Dunkeln  nicht  auf  Aethylgas ;  im  Lichte  gibt  es  damit 
eine  flüssige  farblose  Verbindung.  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chrom- 
säure wirken  nicht  auf  Aethyl  ein.  Ueberhaupt  erscheint  das  isolirte 
Aethyl  durchaus  nicht  so  verbindungsfähig,  wie  man  aus  den  zahlreichen 
Yerbiuduugen,  die  es  durch  Auswechselung  eingeht,  schliessen  sollte. 

Aethylamin  =  C*H5,H»N  =  C^H^N.   Aequivalent  =  45. 

Entsteht  bei'm  Kochen  des  cyansauren  Aethyloxyds  und  des 
Aethylharnstoffs  mit  Kalilauge: 

C*H^O,C^NO  -4-  2(K0,H0)  =  2KO,C20^  +  C^mN; 

ferner  bei  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Bromäthyl; 
bei  Einwirkung  des  Jodwasserstoff- Ammoniaks  auf  Alkohol  oder  Aether; 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Alanins  C^H^NO",  nach  der  Glei- 
chung C6H'N0^  =  C^H^N  -f-  C^O*. 
Das  Aethylamin  flndet  sich,  nach  Anderson,  hegleitet  von  zahlreichen 
änderen  flüchtigen  organischen  Basen  im  stinkenden  Thieröl. 

Darstellung. 

a)  Man  leitet  in  ein  bis  zum  gelinden  Sieden  erhitztes  Gemisch  aus  glei- 
chen Volumen  absoluten  Alkohols  und  Jodäthyls  längere^  Zeit  wasser- 
freies Ammoniak  gas,  in  der  Art,  dass  die  verdampfte  Flüssigkeit  wieder 
verdichtet  wird  und  in  die  siedende  Mischung  zurückfliessen  kann.  Nach  dem 
Erkalten  und  ferneren  Sättigen  mit  Ammouiakgas  lässt  man  die  Flüssigkeit 
einige  Tage  stehen,  bis  sie  sich  mit  Wasser  nicht  mehr  trübt,  ver- 
dampft sie  dann  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  leitet  das  durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  des  Salzrückstandes  mit  Kalilauge  entwickelte  Aethy  - 
amingas  in  Wasser,  oder  wenn  man  wasserfreies  Aethylanim  haben  will, 
nach  dem  Trocknen  durch  Kalihydrat,  in  ein  unter  0°  C.  abgekühltes 
Glasrohr,  welches  nachher  zugeschmolzen  wird  (Wo hier). 

■  hl  Man  mengt  Harnstoff  mit  5  Theilcn  ätherschwefelsauren 
^Kalks  und  einem  Ueberschuss  von  Aetzkalk,  erhitzt  das  wohlgetrockuete 
Gemisch  in  einer  Betörte  mit  Vorlage,  welche  letztfere  Salzsaure  enthalt.  Es 
entwfckel    sich  Aethylamin,  welches  von  der  Salzsäure  zurückgehalten  wdT 
Man  dampft  den  Inhalt  der  Vorlage  im  Wasserbade  zur  Trockne  ab  zieht 
Ls  Salz  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  aus,  wobei  Salmiak  un- 
äöst  bleTbt,  während  salzsaures  Aethylamin  sich  löst  um  nach  Verdunstung 
iä  ietheraÄs       zerfliessliches  Salz  hinteibleibt.   Mit  einem  Al- 
kali erhitzt,  entwickelt  dasselbe  A ethylammgas  (Tuttle). 

Eigenschaften  Das  Aethylamin  bildet  eine  leicht  bewegliche,  durch- 
sichtig FK^ssiokeit  von  durchdringendem  ätherisch-ammomakalischen  Geruch 
Selbsf  in  "nem  Käl^  aus  Aether  und  fester  KoMeiisaure  wd  e 

nicht  fest  Spec.  Gew.  des  flüssigen  Aethyhxmins  bei  b"  O.  —  u,bJ04.  i^b 
Siedet  schon  hei  W  C.  Bläut  geröthetes  Lacmuspapier  und  erzeugt  mit  Salz- 


Aldehyd. 


149 


säure  weisse  Nebel.  Wirkt  fast  so  ätzend  wie  Kalihydrat.  Angezündet 
Tenntls  mft  bläulicher  Flamme.   Mit  Wasser  mischt  es  sich  m  jedem  Ver- 

^*^^°'Es^  scheidet  das  Ammoniak  und  die  meisten  Schwermetalloxyde  aus  ihren 
Salzen  ab  und  löst  Thonerdehydrat  und  CuO,HO  auf. 

Salzsaures  Aethylamin  =  C^H^NJICl,  Aequivalent  81,5, 
bildet  blättrige  oder  prismatische  Kry stalle, .die  bei  77°  C.  schmelzen  und  bei 
320"  C.  sublimirea. 

Man  kennt  auch:  .  , 

ein  Diäthylamin  =  (C*H5)2HN  rr  C8H"N,  Aequivalent  =  73, 
ein  Triäthylamin  =  (CH^j^N  =  Cm^^N,  Aequivalent  =  101, 
ein  Teträthylammouiumoxydhydrat=  (C*H»;*NO,H0  (demAetz- 

kali  gleichend,  von  ätzendem,  sehr  bitteren  Geschmack), 
ein  Methyl  o-triäthylammoniumoxydhyd  rat  =  C'H3,(C*H5)3NÜ, 

HO  etc. 


.Aldehyd- 


Formel  =  C*H*0»  =  C*H30,H0  (Acetyloxydhydrat)  =  C*R^Om 
(Acetylwasserstoff). 

Aequivalent  =  44. 

Geschichtliches.  Von  Döbereiner  entdeckt   (sein  leichter 

S  auerstoffäther^ ,  von  Liebig  genauer  untersucht  und  benannt  (nach 

Alkohol  dehy  drogenatum,  abgekürzt  zu  Aldehyd).  Vergl.  L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Ghem.  Bd.  VI.  S.  611. 

Bildung.    Aldehyd  entsteht: 

bei  directer  Oxydation  des  Weingeists  vermittelst  des  durch  Platin- 
mohr verdichteten  Sauerstoffgases  der  atmosphärischen  Luft; 

bei  Zersetzung  des  Aethers  durch  Glühhitze,  durch  Luft  und  Pla- 
tinmohr; 

b(>i  Oxydation  des  Alkohols  vermittelst  Salpetersäure,  Chrom- 
säure, Uranoxyd  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure; 

bei  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  Albumin, 
Fibrin,  Casein,  Milchzucker,  Milchsäure,  namentlich  auf 
letztere; 

bei  der  trockenen  Destillation  des  milchsauren  Kupferoxyds, 
des  Holze  s  u.  a.  S; 

bei'm  Hindurchleiten  von  Hanföl  durch  schwach  glühende  Röhren; 
bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  Weingeist  etc. 

•  Darstellung. 

a)  Nach  Liebig.  Man  destillirt  bei  sehr  gut  abgekühlter  Vorlage 
2  Theile  80  grädigon  Weingeist  mit  3  Theilen  Braunstein,  3  Tlieilen 
concentrirter  Schwofelsäure  und  2  Theilen  Wasser,  bis  3  Theile 
ubergegangen  sind;  rectificirt  das  Destillat  über  gleichviel  Chlor  calcium 
und  das  V/i  Theile  betragende  Rectificat  noch  einmal  über  gleichviel  Chlor- 
calcium,  bis  Vi  Theile  überdestillirt  sind.  Dann  mischt  man  das  Destillat 
mit  seinem  doppelten  Volumen  Aether,  umgibt  die  Flasche  mit  eiskaltem 
Wasser  und  leitet  wasserfreies  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  hinein 
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Es  krystallisirt  Aldehyd-Ammoniak,  welches  man  mit  Aether  wäscht  und 
an  der  Luft  trocknet.  Zur  Abscheidung  des  Aldehyds  löst  man  2  Theile 
Aldehyd-Ammoniak  in  2  Theilen  Wasser,  fügt  ein  Gemisch  aus 
4  Theilen  Wasser  und  3  Theilen  coucen  trirter  Schwefelsäure  hinzu 
und  destillirt  aus  dem  schwach  erwärmten  Wasserbade  bei  steigender  Wärme  • 
man  hört  auf  zu  destilliren,  sobald  das  Wasser  in  diesem  zu  sieden  be'nnnt. 
Die  Abkühlung  muss  möglichst  gut  sein,  da  der  Aldehyd  schon  bei  21  «,8  C 
in's  Sieden  kommt;  er  wird  zuletzt  durch  Chlorcalcium  entwässert. 

b)  Nach  Rogers  werden  gleiche  Theile  zerriebenen  zweifach  chrom- 
sa,uren  Kalis  und  Weingeists  von  0,842  spec.  in  eine  hinreichend  geräu- 
mige Retorte,  die  mit  Tubulus  und  Trichterrohr  versehen  ist,  eingetragen  und 
IVs  des  angewandten  chromsauren  Kalis  concentrirte  Schwefelsäure 
in  kleinen  Portionen  zugegossen.  Die  dabei  entstehende  Wärme  ist  hinrei- 
chend, um  den  grössten  Theil  des  gebildeten  Aldehyds  zu  verfluchtigen,  der 
in  einer  gut  gekühlten,  mit  Gasleitungsrohr  versehenen  Yorlage  couden- 
sirt  wird.  Durch  laugsam  gesteigerte  Wärme  wird  der  Aldehyd  endlich  völlig 
übergetrieben,  das  Destillat  mit  gleichem  Volumen  Aether  gemischt  und  durch 
Einleiten  von  Ammoniakgas  Aldehyd-Ammoniak  in  Krystallen  gewonnen.  Die 
weitere  Behandlung  ist  wie  bei  Liebig' s  Verfahren 

c)  Nach  Stade  1er.  In  eine  tubulirte  Retorte,  die  mit  Kochsalz  und 
Schnee  abgekühlt  wird,  bringt  man  150  Theile  sauren  chromsauren  Kalis  in 
erbseiigrossen  Stücken  und  fügt  nach  und  nach  ein  mit  derselben  Kälte- 
mischung abgekühltes  Gemisch  von  20n  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure, 
150  Theilen  Weingeist  und  60  Theilen  Wasser  hinzu.  Sobald  alles  in  die  Re- 
torte gebracht  ist,  entfernt  man  die  Kältemischung,  worauf  von  selbst  Sieden 
eintritt,  welches  man  zuletzt  durch  einige  untergelegte  Kohlen  unterstützt. 

Zur  Aufsammlung  des  Destillats  ist  an  die  Retorte  eine  tubulirte 
Yorlage  gelegt,  aus  deren  Tubulus  ein  Schlangenrohr  das  Destillat  zu  2  mit 
einander  verbundenen  Kölbchen  führt,  von  welchen  das  zweite  mit  Aether 
grösstentheils  gefüllt  ist  und  die  beide  mit  einer  Kältemischung  umgeben  sind. 

Die  Vorlage  wird  gelinde  erwärmt,  sobald  sich  Flüssigkeit  darin  ver- 
dichtet und  das  Schlangenrohr  mit  50  bis  60°  C  warmem  Wasser  umgeben. 
Bei  solcher  Leitung  der  Operation  bleiben  in  der  Vorlage  der  Alkohol,  der 
gebildete  Essigäther  und  dasAcetal  zurück,  während  der  ungemein  flüch- 
tige Aldehyd  sich  in  den  beiden  vorgelegten  Kolben  ansammelt.  Man  verei- 
nigt zuletzt  den  Inhalt  beider  Kolben  und  sättigt  ihn  mit  Ammoniak.  Das 
erhaltene  kryst.  Aldehyd-Ammoniak  zerlegt  man  nun  nach  Liebig' s  Vor- 
schrift,   100  Theile  Weingeist  liefern  so  40  Theile  Aldehyd- Ammoniak. 

Erklärung.  Bei  Einwirkung  des  aus  dem  Braunstein  oder  der  Chrom- 
ßäure  freiwerdenden  Sauerstoffs  (wobei  der  erstere  zu  Manganoxydulsalz, 
die  letztere  zu  Chromoxydsalz  reducirt  wird)  auf  Alkohol  entstehen:  Aldehyd 
(Siedepunkt  21o,8  C),  Acetal  (siedet  bei  104»  C),  Essigsäure  (siedet  bei 
1190c.),  E ssigäth er  (siedet  bei 740  C),  Ameisensäure  (siedet  bei gS^jö  C), 
Ameisenäther  (siedet  bei  55"  C),  gemeiner  Aether  (siedet  bei  36»  C), 
ätherschwefelsaures  Aetherol  (siedet  bei  hohen  Temperaturen)  und 
Kohlensäuregas.  Da  unter  den  gebildeten  Flüssigkeiten  der  Aldehyd  den 
niedrigsten  Siedepunkt  besitzt,  so  wird  er  bei  den  fractionirten  Destillationen 
in  den  zuerst  übergehenden  Fractionen  sich  befinden,  aber  auch  bei 
ungenügender  Kühlung  dampfförmig  entweichen;  daher  die  angegebenen  Yor- 
sichtsmassregeln  genau  zu  befolgen  sind. 

Eigenschaften.  Der  Aldehyd  bildet  eine  wasserhelle  dünne  Flüssig- 
keit von  0,790  spec.  Gew.  bei  mittler  Temperatur,  von  0,801  bei  0»  C.  Er 
siedet  bei  21  »,8  C.  Reagirt  neutral.  Riecht  eigenthümhch  ätherisch,  er- 
stickend   Mischt  sich  mit  Wasser  unter  Erwärmung;  ist  auch  mit  Alkohol 
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und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Ch  orcalcium  scheidet  ihn 
aus  der  wässrigen  Lösung  an  die  Oberfläche  derselben  ab. 

Er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Im  Sonnenlicht,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoffgas,  geht  er  durch  Aut- 
nahme  des  letzteren  rasch  in  Essigsäure  über;  besonders  schnell  geschieht 
diese  Säuerung  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz.  ■    n  ■ 

Mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  dem  man  etwas  Aetzammoniaküussigkeit 
zugesetzt  hat,  erwärmt,  reducirt  der  Aldehyd  metallisches  Silber,  das  sich  als 
Spiegel  an  das  Glas  anlegt  und  in  Lösung  befindet  sich  Essigsäure.  Al- 
dehyd reducirt  aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  Kupferoxydul. 

Mit  Schwefelsäurehydrat  vermischt,  verdickt  er  sich,  wird  zuletzt 
braun,  später  scheidet  sich  ein  kohlenartiges  Gerinnsel  ab. 

Aldehyd,  mit  Kalilauge  gekocht,  scheidet  Harz  aus  und  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  ein  dickfüssiges,  zimmtartig  riechendes  Oel,  das  an 
der  Luft  sich  rasch  verharzt;  in  der  alkalischen  Lösung  finden  sich  Essig- 
säure und  Ameisensäure. 

Kalium  entwickelt  aus  Aldehyd  Wasserstoffgas. 

Bei'm  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefässen  setzt  sich  der  Aldehyd 
in  zwei  ihm  polymere  Verbindungen  um,  nämlich  in  Metaldehyd  und 
Elaldehyd;  eine  dritte,  ihm  isomere  Verbindung,  der  Paraldehyd  ent- 
steht, wenn  Aldehyd  mit  seinem  halben  Volumen  Wasser  vermischt  wird  und 
einige  Tropfen  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  hinzugesetzt  werden.  Es 
scheidet  sich  etwas  Metaldchyd  in  feinen  Nadeln  aus,  die  darüberstehende 
■Flüssigkeit  verliert  ihren  Aldehydgeruch  und  ihre  Mischbarkeit  mit  Wasser 
und  ist  in  Paraldehyd  verwandelt. 

Der  Paraldehyd 

ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack,  die  erst  bei  125°  C.  siedet.  Obgleich  unlöslich  im  Wasser,  löst 
sich  bei  längerer  Berührung  mit  demselben  der  Paraldehyd  wieder  auf.  Im 
Weingeist  ist  er  leicht  löslich. 

Bei'm  Erwärmen  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  geht  er  wieder  in 
gewöhnlichen  Aldehyd  zurück  (Weide nbusch). 

Der  Metaldehyd 

bildet  4seitige  Prismen  von  schwachem  Geruch,  unlöslich  im  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Sublimirt  bei  120°  C,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Der  Elaldehyd  =  Cm^^O^  (nach  Fehling) 

scheidet  sich  in  der  Kälte  in  langen,  eisartigen  Stücken  aus,  schmilzt  bei 
2°  C.,  siedet  bei  94»  C.  und  lässt  sich  unverändert  destilliren. 

Riecht  aldehydähnlich,  schmeckt  brennend,  löst  sich  im  Wasser, 
Weingeist  und  Aether,  verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  wird  durch 
erwärmte  Kalilauge  nicht  zerstört. 

Aldehyd  lässt  sich  in  Alkohol  zurückverwandeln,  wenn  man  auf  seine 
verdünnte  wässrige  Lösung  Natriumamalgam  einwirken  lässt  und  die 
Verharzung  des  Aldehyds  durch  das  sich  bildende  Natron  verhindert.  Dies 
geschieht  durch  Abkühlung  und  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Salzsäure,  so  dass 
immer  schwach  saure  .Reaction  herrscht  (Wurtz). 

Aldehyd-Ammoniak  =  H*N0,C*H30    Aequivalent  =  61. 

Spitze  Rhomboedei^  wasserhell,  glänzend,  stark  lichtbrechend,  von  der 
Harte  des  Zuckers  zu  Pulver  zerreiblich.  Schmilzt  zwischen  70  und  80»  C 
und  destilhrt  bei  100»  C.  unverändert.    Bräunt  in  Dampfgestalt  und  in  wäss^ 
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riger  Lösung  Curcumapapier.  Riecht  ammoniakalisch  und  terpenthinartig.  Ist 
leicht  entzündlich.    Wird  an  der  Luft,  besonders  bei  Lichteinwirkung  gelb 
braun  und  schmierig  und  nimmt  einen  Geruch  nach  versengten  Federn  an.' 
Leicht  löslich  im  Wasser,  weniger  leicht  im  Alkohol,  sehr  wenig  im  Aether.' 
Verdünnte  Schwefelsäure,  ja  selbst  Essigsäure  scheiden  daraus  den  Aldehyd  ab! 

Saures  schwefligsaures  Aldehyd- Ammoniak  =  H''NO,  C^H^O 
S^O*  =  C^H^NS^O«  (isomer  mit  Taurin,  aber  nicht  identisch  damit), 

entsteht  nach  Redtenbacher  bei'm  Einleiten  von  schwefligsaurem  Gas  in  eine 
abgekühlte  alkoholische  Ijösung  des  Aldehyd-Ammoniaks  bis  zum  Beginn  der 
sauren  Reaction.  Die  Verbindung  scheidet  sich  in  kleinen  weissen  Prismen 
aus,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leicht  löslich  im  Wasser,  von  saurer 
Reaction  und  von  Geschmack  nach  schwefliger  Säure  und  Aldehyd-Ammoniak. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt,  entwickelt  sie  schweflige  Säure  und 
unveränderten  Aldehyd  und  mit  Kalilauge  erhitzt,  bräunt  sich  die  Lösung  durch 
erzeugtes  Aldehydharz. 


Acetal  =  2C*H60,C*H*0'  =  C"H"0*    Aequivalent  =  118. 

Von  Döbereiner  entdeckt  (sein  schwerer  Sauerstofi'äther),  von  Lieb  ig 
1833  genauer  untersucht  und  benannt,  1847  von  Stas,  1856  und  später  von 
Wurtz  in  Bezug  auf  seine  Constitution  geprüft.  Derselbe  erkannte  das  Acetal 
zuletzt  als  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Aethyloxyd  =  2C*H50,G'H*0^ 
verschieden  von  dem  nur  isomeren  Diäthylglykoläther. 

Darstellung. 

a)  Nach  Stas.  Kleine  Mengen  Weingeist  von  60  Vol.  Procent 
werden  in  grossen,  lose  bedeckten ,  enghalsigen  Glasballons  (Schwefelsäure- 
ballons) bei  etwa  20°  C.  der  Einwirkung  des  Sauerstofi's  der  überstehenden 
atmosphärischen  Luft  überlassen  und  gleichzeitig  die  Alkoholdünste  mit  Pla- 
tiuschwarz  in  Berührung  gebracht,  welches  oberhalb  des  flüssigen  Wein- 
geists auf  flachen  Schalen  ausgebreitet  liegt.  Zur  Vermehrung  der  Ver- 
dunstungsfläche  des  Weingeists  wird  der  Boden  des  Glasballons  mit  Bim- 
steinstückchen  überdeckt,  die  sich  mit  Weingeist  vollsaugen.  Nach  Ver- 
fluss  mehrer  Wochen  findet  man  den  Boden  des  Glasballons  mit  einer  ölig- 
dickflüssigen sauren  Masse  bedeckt,  welche  aus  Acetal,  Aldehyd,  Essigsäure, 
Essigäther  und  Alkohol  besteht. 

Durch  Behandlung  mit  Chlorcalcium,  fractionirte  Destillation,  mehrtägige 
Maceration  mit  concentrirter  Kalilauge,  Waschen  mit  Wasser,  abermalige  Be- 
handlung mit  Chlorcalcium  und  Rectificatiou  wird  das  Acetal  von  seinen  Bei- 
mengungen befreit. 

b)  Nach  Wurtz.  Acetal  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  in  dem 
ersten  Destillate  von  der  Bereitung  des  Aldehyds  nach  Liebigs  Vor- 
schrift. Man  benutzt  zur  Destillation  2  Theile  Alkohol,  2  Theile  Wasser, 
2  Theile  Schwefelsäure  und  3  Theile  Braunstein.  Wenn  das  erste  Aufbrausen 
vojüber  ist,  destillirt  man  3  Theile  ab.  Hat  man  nun  diese  Operation  mit 
neuen  Mengen  mehremale  wiederholt,  so  vereinigt  man  sämmthche  Destillate, 
unterwirft  sie  der  fractiouirten  Destillation  und  sammelt  das  unterhalb  80"  C. 
und  oberhalb  80°  C.  bis  96°  C.  Uebergeheude  gesondert.  Das  unterhalb  80°  C. 
Uebergegangene  behandelt  man  einige  Stunden  lang  mit  Chlorcalcium,  de- 
stillirt ini  Wasserbade  und  fängt  die  unterhalb  60«  C.  und  die  oberhalb  6(^-80»  ü. 
übergehenden  Flüssigkeiten  gesondert  auf.  Die  unterhalb  60»  C.  erhaltenen 
Destillate  benutzt  man  zur  Gewinnung  des  Aldehyds,  die  über  6(>°  0.  bis 
80°  C  überdestillirten  Flüssigkeiten  dienen  zur  Acetalgewmnung. 

Man  mengt  die  letzteren  mit  einer  concentrir ten  Chlorcalcium- 
lösung  und  hebt  die  aufschwimmende  ätherische  Schicht  ab. 
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Die  früher  erhaltenen  Destillate,  welche  von  80«  C.  bis  96»  C.  übergegangen 
waron,  rectificirt  man,  sammelt  nur  das  erste  Drittheil  des  Destillats,  bringt 
es  mit  Chlorcalcium  zusammen,  rectificirt  nach  einigen  Stunden  im  Was- 
serbade und -unterbricht  die  Operation,  sobald  das  Uebergehende  sich  mit 
CO  ncentrirter  C  h  lo  r  cal  ciuml  ö  sung  nicht  mehr  trübt.  Die  durch  letz- 
tere aus  dem  Destillate  abgeschiedene  ätherische  Schicht  hebt  man  ab 
und  vereinigt  sie  mit  der  früheren.  Das  Gemisch  enthält  noch  neben  Acetal 
etwas  Aldehyd  und  Essigäther.  Man  schüttelt  es  mit  Kalilauge, 
welche  den  Aldehyd  zerstört  und  einen  grossen  Theil  des  Essigätbers  zersetzt. 
Nach  einigen  Stunden  hebt  man  die  über  der  Kalilauge  schwimmende  bräun- 
liche ätherische  Schicht  ab  und  destillirt  sie. 

Das  Destillat  wird  mit  concentrirter  Chlorcal  ciuml  ösung  ge- 
schüttelt, wodurch  eine  A  c  etal  -reiche  ätherische  Schicht  abgesondert  wird.  Zur 
völligen  Reinigung  schliesst  man  dieses  rohe  Acetal  mit  seinem  doppelten  Vo- 
lumen Aetzkali  in  eine  Röhre  ein,  die  man  horizontal  in  ein  "Wasserbad 
legt  und  24  Stunden  lang  darin  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man  die  ge- 
färbte ätherische  Schicht  von  der  alkalischen,  destillirt  sie,  schüttelt  das  De- 
stillat mit  concentrirter  Chlorcalciuml ösung ,  digerirt  die  abgehobene 
Flüssigkeit  mit  gröblich  gepulvertem  Chlorcalcium  und  destillirt 
abermals.  Der  grösste  Theil  geht  zwischen  100  und  105"  C.  über.  Die  bei. 
104"  C.  destillirende  Portion  ist  reines  Acetal  (Wurtz). 

c)  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Acetal. 

1.  Man  mischt  Aldehyd  mit  dem  doppelten  Volumen  absoluten  Al- 
kohols und  leitet  bei  starker  Abkühlung  salzsaures  Gas  durch  die  Mi- 
schung. Dabei  scheidet  sich  dieselbe  in  zwei  Schichten,  deren  obere  eine 
ätherartige  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  C^H^CIO*  ist  (=C*H50,C*H*C10) 
nach  der  Gleichung  gebildet: 

C*H«02  -h  C*H*02  -f-  HCl  =  2H0  -H  CsH^ClO«. 

Die  Flüssigkeit  CsH^GlO^  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  95  bis 
100°  C.  und  gibt  mit  Aethyloxydnatron  zusammengebracht  Chlornatrium 
und  Acetal. 

(C*H80,G'H*C10)  -h  (NaO,C*H50)  =  NaCl  (2C''H50,C*H''02.) 

2)  Bromäthyliden  feine  gelbe,  im  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit, 
durch  Einwirkung  des  Phosphorbromids  PBr^  auf  Aldehyd  erzeugt)  =  C*H*Br' 
liefert  bei  Einwirkung  von  Aethyloxydnatron  Bromnatrium  und  Acetal 
(Wurtz  und  Frapoli). 

C*H*Br'  -h  2(NaO,C''HsO)  =  2NaBr  2C*H50,G'H40'. 

Eigenschaften  des  Acetals.  Eine  farblose,  ätherartige,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  lieblichem  Geruch  und  Geschmack,  neutraler  Reaction, 
0,82o  spec.  Gew.  bei  19"  C  und  104«  C.  Siedepunkt.  1  Volumen  Acetal  braucht 
18  Volumen  Wasser  von  2.5»  C,  zur  Losung;  bei  höherer  Temperatur  nimmt 
die  Losiichkeit  des  Acetals  im  Wasser  ab.  Auf  Zusatz  von  Chlorcalcium 
scheidet  sich  das  Acetal  aus  der  wässrigcn  Lösung  wieder  als  ätherische 
Schicht  ab.   Mischbar  m  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aetber. 

Lasst  sich  in  trockner  und  feuchter  Luft  unzersetzt  aufbewahren.  Unter 
^müuss  des  Piatinschwarzes  nimmt  es  aus  der  atmosphärischen  Luft  rasch 
hauerstoffgas  auf  und  geht  m  Aldehyd ,  endlich  in  concentrirte  Essigsäure 
EfciiT^  ""S'*^  Salpetersäure,  sowie  Chromsäurelösung  oxydiren  das  Acetal 
Tp^inrn/"  P^'^w-''^-  Ammoniakalische  Silberoxydlösung  ist  bei  jeder 
lemporatur  ohne  Wirkung  auf  Acetal 

Abschluss  der  Luft  wirken  Kali-  oder  Natronlauge  nicht  auf  das- 
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V?  n^nn^^f^  Acetals  mit  krystallisirl.arer  Essigsäure  auf 

JOU  bis  200"  L.  biJclet  sich  neben  dem  von  Wurtz  wahrgenommenen  Essie- 
ather  auch  Aldehyd  (Hofacker  und  Beilstein). 

C"H"0*(Acetal)  -f-  iC^'H^O^  =  2(CWO,C*H303)  -f.  C^H'O«  -j-  mO 
Dieselben  Produkte  entstehen  bei  2tagigem  Erhitzen  des  Acetals  mit 
wasserfreier  Essigsäure  auf  150  bis  200» C.  Dabei  wird  stets  aus  1  Aeq. 
Acetal  =  Ci2H"0*  1  Aeq.  Aldehyd  =  C*H^O^  frei. 

Bimethylacetal  =  2C2H30,C*H*02  =  C8HJ0O^    Aequivalent  =  90. 
IJntsteht  bei  Oxydation  eines  Gemisches  von  Methylalkohol  und  Aethylalkohol 
(Wurtz).    Findet  sich  neben  Methylalkohol,   essigsaurem  Methyloxyd  und 
Holzgeist  (Dane er).    Aetherische  Flüssigkeit  von  63  bis 
640  C.  Siedepunkt  und  0,859  spec.  Gew.  bei  14°  C 


Essig-sänre, 

Acidum  aceticum.    Acide  acetique.    Acetic  Acid. 

Syn. :  Acetylsäure. 

Formel  des  Essigsäureanhydrids  =  (C^H^O^C^H-'O^). 
Aequivalent  desselben  51  H-  51  =  102. 

Formel  des  E  ssigsäurehy  drats  =  HO,C<H303  =  C*H-*0*. 
Aequivalent  desselben  9      61  =  60. 

Aequivalent  der  in  den  wasserfreien  essigsauren  Salzen  vor- 
handenen Essigsäure  =  C^H^O^  =  51. 

TheoretischeAnsichten.  Früher  betrachtete  man  die  Essig- 
säure als  Acetyltrioxyd  =  C^H^O^  mit  dem  3  atomigen  Radical 

Acetyl  C^H»;  jetzt  ist  die  Ansicht  allgemeiner  verbreitet,  darin 
das  1  atomige  Eadical  Acetyl  =  C^H^O*  anzunehmen  und 
Essigsäurehydrat  =  H0,C4H302,0  =  HO, (C'-'H^ 0^02)0  zu  setzen, 
entsprechend  dem  Aethyloxydhydrat,  nur  dass  2  Aeq.  Wasserstoff 
des  Aethyls  C^H*  durch  2  Aeq.  Sauerstoff  ersetzt  seien. 

Geschichtliches.  Die  Kenntniss  des  Essigs  ist  uralt,  denn 
schon  Moses  erAvähnt  desselben.  Die  Alchemisten  erhielten  durch 
trockne  Destillation  des  Grünspans  eine  mit  Aceton  und  kleinen 
Mengen  von  Kupferoxydul  verunreinigte  Essigsäure,  die  sie  Kupfer- 
spiritus nannten.  Lowitz  stellte  1793  das  kry stallisirbar e 
Essigsäurehydrat,  den  Eisessig,  dar  und  Gerhardt  ent- 
deckte 1852  die  wasserfreie  Essigsäure,  das  sogenannte  Acetyl- 
säureanhydrid. 

Vorkommen.  Essigsäure  findet  sich  allgemein  in  sauer  ge- 
wordenen  alkoholischen  Flüssigkeiten,   z.  B.   im   sauren  Wein, 
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sauren  Bier  etc.  Im  Pflanzenreiche  findet  sie  sich  theils  frei,  theils 
an  Kali  und  Kalk  gebunden,  im  Safte  vieler  Pflanzen,  besonders  de.r 
Bäume  (Vauquelin).  Kautz  und  Wunder  entdeckten  sie  1855 
in  vielen  aromatischen  Wässern,  so  in  den  über  Kamillenblüthen 
(römische  und  gemeine  Kamillen),  Majoran,  Cardamomen,  Fenchel 
und  Wurrasamen  abdestillirten  Wässern,  wo  sie  von  ätherischen  Oelen 
und  zuweilen  von  Propionsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure  beglei- 
tet wird.  In  manchen  Extra cten,  so  häufig  im  Extr.  Ferri  po- 
matum,  in  manchen  Mineralwässern  (z.B.  in  dem  von  Brückenau). 
In  thier Ischen  Flüssigkeiten,  z.  B.  im  Magensafte  bei  gestörter 
Verdauung,  im  Safte  des  Muskelfleisches  etc. 

Bildung  der  Essigsäure: 

a)  Bei  der  langsamen  Oxydation  und  freien  Zersetzung  vieler 
organischer  Verbindungen.  Alkohol  =  C-»H«0*,  bei  Gegenwart 
von  f einzertheiltem  Platin  (Platinmohr)  und  atmosphäri- 
scher Luft,  oder  mit  Wasser  verdünnter  Weingeist,  mit 
Weintrestern,  Sauerteig,  poröser  Kohle  oder  Buchenholzspähnen  und 
atmosphärischer  Luft  in  Berührung,  verwandelt  sich  in  Aldehyd, 
dann  in  Essigsäure.  Hierauf  beruht  die  Bildung  von  Wein-,  Bier-, 
Obst-  und  Branntweinessig  oder  Schnellessig: 

C*H«02  4-  40  =  C^H^O*  +  2H0. 
Aldehyd  geht  durch  einfache  Sauerstoflfaufnahme  aus  der 
Luft  in  Essigsäure  über,  ohne  dass  er  wie  der  Alkohol  eines  Sauer- 
stoff'überträgers  bedarf: 

C^H^üa  4-  20  =  C^H^O''. 

Acetal  =  C'^H^O«  bedarf  der  Mithülfe  des  Platinschwarzes, 
um  durch  Aufnahme  von  10  Aeq.  Sauerstoff  unter  Verlust  von 
2  Aeq.  Wasser  in  3  Aeq.  Essigsäure  überzugehen. 

Oel bildendes  Gas,  mit  Sauerstoffgas  gemengt,  wird  durch 
Platinschwarz  in  Essigsäure  verwandelt. 

Aether  (C^H50,C''H»0),  verwandelt  sich  bei  Wassergehalt  und 
längerem  Aufbewahren  in  lufthaltendenGefässen  theilweise  in  Essig- 
säure (Lieb  ig). 

Zucker,  Stärkmehl  und  andere  Stoffe,  welche  noch  keinen 
gebildeten  Weingeist  enthalten,  erzeugen  bei  gewissen  Gährungen 
etwas  Essigsäure  (Gmelin). 

b)  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  und  der 
meisten  nichtflüchtigen  sauerstoffhaltigen  organischen  Verbindungen 
bei  m  Hindurchleiten  der  flüchtigen  sauerstoffhaltigen  organischen 
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Verbindungen  durch  glühende  Röhren,  sowie  bei  der  un- 
vollständigen Verbrennung  der  meisten  organischen  Stoffe 
entsteht  Essigsäure  neben  zahlreichen  brenzlichen  Produkten. 

c)  Bei'm  starken  Erhitzen  von  Kalihydrat  mit  Weingeist, 
Weinsäure,  Aepfel-,  Citronen-  und  Schleimsäure,  Bernsteinsäure, 
Zucker,  Lycopcdium  etc.  entsteht  Essigsäure,  häufig  auch  Oxalsäure : 

C4H60«  +  KO,HO  =  K0,C^H303  4-  4H. 

d)  Weingeist,  Zucker,  Stärkemehl,  Oelsäure,  Thier- 
leim u.  a.  Stoffe,  mit  Salpetersäure,  oder  concentrirter  Chlor- 
säure, Chromsäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure  be- 
handelt, liefern  unter  anderen  Produkten  auch  Essigsäure. 

•e)  Cyanmethyl  C^H^jC^N  zerlegt  sich  bei'm  Kochen  mit 
Alkalien  oder  Säuren  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Essigsäure. 
C^H^,  C*N  +  KO,HO      2H0  =  KüjC^H^O^  -f-  H'N. 
f)  Natriummethyl  =  NaC'H^  mit  Kohlensäuregas  in  Be- 
rührung gebracht,  verbindet  sich  damit  zu  essigsaurem  Natron 
(Wanklyn). 

NaC»H3  -f-  C«0*  =  NaO,C^H30^ 

Gewinnung  des  Essigs.    Sie  geschieht: 

1)  Durch  freie  Säuerung  von  Wein,  ungehopftem  Bier, 
weingegoh renen  Obstsäften,  gewöhnlich  unter  Zusatz  von 
etwas  Essig  in  Gefässen,  welche  den  Luftzutritt  gestatten  und  warm 
gestellt  werden.  Man  benutzt  Steintöpfe  mit  bleifreier  Glasur  oder 
Fässchen,  die  nur  theilweise  mit  der  Essigmischung  gefüllt  sind 
und  in  auf  25"  C.  geheitzten  Stuben  (Essigstuben)  4  Wochen  und 
länger  stehen  gelassen  werden. 

2)  Durch  freie  Säuerung  von  weingegohrener  ungehopfter  Bier- 
würze oder  Branntwein  maische,  oder  von  Gemischen  aus 
Branntwein,  Wasser,  Honig,  Sauerteig  u.  s.  w. 

3)  Durch  die  sogenannte  Schnellessigfabrikation.  Ein 
Gemisch  aus  1  Maas  Branntwein  (oder  1  Maas  Weingeist  von  50 
Vol.-Proc.)  und  6  Maassen  Wasser  fällt,  in  feine  Tröpfchen  zertheilt, 
durch  gewaschene,  mit  etwas  fertigem  Essig  getränkte  (gesäuerte) 
Buchen  holz  h  obelspäh  ne,  während  ununterbrochen  ein  Strom 
frischer  atmosphärischer  Luft  durch  das  Essigbildungsgefäss, 
den  Essigbilder  (ein  senkrecht  gestelltes,  12  Fuss  hohes  und 
höheres,  an  den  Seiten  mit  Luftöffnungen  versehenes  Rohr  aus 
Brettern)  strömt  und  die  Temperatur  der  Umgebung  auf  wenig- 
stens 25«  C.  erhalten  wird.    Innerhalb  24  Stunden  ist  die  einige 
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Male  auf  den  Essigbilder  zurückgegebene  und  hindurch  geträufelte 
Essigmischung  in  fertigen  Essig  verwandelt.  Im  Innern  des  Essig- 
bilders  steigt  dabei  die  Temperatur  in  Folge  des  Oxydationspro- 
ce?ses  oft  auf  30»  C.  und  höher.  Ein  wesentliches  Erforderniss 
einer  solchen  Essigfabrik  ist  die  ununterbrochen  stattfindende  Zu- 
leitung frischer  Luft  und  Ableitung  der  ihres  Sauerstoffs  theilweise 
beraubten  Luft.  Um  100  Pfund  absoluten  Alkohol  in  Essigsäurehydrat 
zu  verwandeln  (es  entstehen  daraus  130,4  Pfund  Essigsäurehydrat 
C<H'0»  und  39,1  Pfund  Wasser),  sind  nicht  weniger  als  3972  Kubik- 
fuss  atmosphärischer  Luft  bei  30"  C.  und  0,76  M.  Barometerstand  er- 
forderlich, und  diese  müssen  ihren  Gesammtgehalt  an  Sauerstoffgas 
(23  Gew,-Proc.  0.)  an  den  Alkohol  abgeben.  Da  bei  der  gewöhn- 
lichen Essigbildung  der  atmosphärischen  Luft  nicht  aller  Sauerstoff 
entzogen  wird,  so  muss  ihre  Menge  noch  weit  beträchtlicher  sein. 
Dieselbe  Quantität  Luft  muss  wenigstens  vorhanden  sein,  um  1800 
bis  2000  Pfund  Essig  von  gewöhnlicher  Stärke  zu  erhalten  (also 
für  jedes  Pfund  Essig  2  Kubikfuss  Luft).. 

Gewinnung  der  Essigsäure  aus  Holzessig: 

1)  Nach  Mollerat.  Den  vom  Holztheer  getrennten  Holzessig 
rectificirt  man,  wobei  das  meiste  Harz  und  das  weniger  flüchtige 
Brenzöl  zurückbleibt,  sättigt  das  Destillat  mit  kohlensaurem 
Kalk  oder  Aetzkalk,  fällt  die  Lösung  des  essigsauren  Kalks 
durch  Glaubersalz,  dampft  die  vom  Gyps  getrennte  Lösung  des 
essigsauren  Natrons  zur  Trockne,  setzt  den  Rückstand  einer  stär- 
keren Hitze  aus,  welche  wohl  die  brenzlich-öligen  Theile,  aber  noch 
nicht  die  Essigsäure  zerstört,  laugt  das  essigsaure  Natron  aus  dem 
Röstrückstande  mit  Wasser  aus,  lässt  krystallisiren  und  scheidet 
endlich  daraus  durch  Schwefelsäure  und  Destillation  die  Essigsäure  ab. 

2)  Nach  Pajot  Dech armes.  Man  sättigt  den  rectificirten 
Holzessig  mit  Kalkbrei  oder  kohlensaurem  Kalk,  dampft  die 
Lösung  zur  Trockne,  röstet  den  holzessigsauren  Kalk  bis  zur  Ver- 
kühlung der  fremdartigen  Beimengungen,  laugt  mit  Wasser  aus, 
fällt  durch  Schwefelsäure  den  Kalk,  trennt  den  Gyps  und  destil- 
lirt  die  saure  Flüssigkeit. 

3)  Nach  C.  Knau  SS  (Bull.  d.  St.  Petersburg,  Oct.  1859).  Der 
Holzessig  wird  mit  zu  Pulver  gelöschtem  Aetzkalk  gesättigt  und  die 
holzgeisthaltige,  über  Nacht  geklärte  Flüssigkeit  aus  Destillir- 
blasen  von  Schmiedeeisen  abdestillirt,  um  den  Holzgeist  zu  ge- 
winnen.   Als  Dephlegmator  dient  ein  hölzernes  Fass,  zum  Kühlen 
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dienen  Bleiröhren.  Die  Lösung  des  essigsauren  Kalks  wird  in 
schmiedeeisernen  Pfannen  eingedampft  und  auf  gusseiser- 
nen Platten  scharf  getrocknet.  Zur  Zersetzung  nimmt  Knauss 
nach  Völkel's  Vorgang  Salzsäure  (auf  8  Th.  Kalksalz  7  Th. 
starker  Salzsäure).  Die  erste  Destillation  geschieht  aus  gusseiser- 
nem Kessel,  die  Rectification  über  bis  1  Procent  saures 
chromsaures  Kali  aus  kupfernem  Kessel.  Die  Helme ,  welche 
auf  die  kupfernen  Deckel  der  Kessel  gesetzt  werden,  sowie  die 
Kühlröhren  sind  hierbei  von  gebranntem  Thon  (C.  Knauss). 

Der  rohe  Holzessig  (Acetum  ligni  empyreumaticum) 
ist  eine  braune,  durchsichtige,  sehr  sauer,  unangenehm  brenzlich 
riechende  und  schmeckende  Flüssigkeit.  Er  ist  eine  Auflösung  von 
Essigsäure,  Holzgeist  und  etwas  Holztheer  in  Wasser.  Unter 
den  Bestandtheilen  des  Holztheers,  welche  in  die  Lösung  über- 
gehen, sind  Kreosot  und  Oxyphensäure  die  wirksamsten  und 
wichtigsten. 

Rectificirter  Holzessig,  Acetum  pyrolignosum  rec- 
tificatum 

ist  farblos  oder  gelblich,  wird  an  der  Luft  dunkler.  Er  enthält 
weniger  Theerbestandtheile,  weniger  Essigsäure  und  mehr  Holzgeist 
als  der  rohe  Holzessig. 

Weinessig,  Acetum  Vini 
wird  hauptsächlich  in  den  Ländern  gewonnen,  deren  Bewohnern  Wein- 
bau treiben.  Man  benutzt  zur  Gewinnung  desselben  gewöhnlich  Weine, 
die  sauer  gew^orden  sind  und  giesst  sie  in  offene  Gefässe,  Vielehe  die 
Rückstände  von  den  Keltern  des  Mostes  (die  Weintrestern)  enthalten. 
Nach  einiger  Zeit  zapft  man  die  Flüssigkeit  aus  dem  Fasse  ab, 
damit  die  Luft  mit  dem  vom  Wein  durchdrungenen  Trestern  in  Be- 
rührung komme.  Diese  absorbiren  den  Sauerstoff  der  Luft  unter 
Erwärmung,  und  hierdurch  geht  der  Alkoholgehalt  des  Weines  nach 
und  nach  in  Essigsäure  über,  wenn  man  das  Wiederaufgiessen  der 
Flüssigkeit  und  das  Abzapfen  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholt.  Der 
(jehalt  an  Essigsäure  in  einem  solchen  Essig  richtet  sich  nach  dem 
Alkoholgehalt  des  Weines  und  kann  vermehrt  werden,  wenn  man 
dem  Weine  Branntwein  zumischt. 

Der  Weinessig  ist  eine  gelblich  bis  bräunlich  -  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit  und  ein  Gemisch  von  Essigsäure,  etwas  unverändertem 
Weingeist,  Weinsäure,  andern  organischen  Säuren,  Farbstoffen, 
Salzen,  namentlich  Kalisalzen,  kleinen  Mengen  schwefelsaurer 
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Salze  u.  s.  w.  Sein  Geschmack  ist  stark  und  angenehm  sauer. 
Wegen  der  verschiedenen  Beimengungen  kann  die  Stärke  des  Essigs 
nicht  aus  dem  spec.  Gew.  derselben  ermittelt  werden.  Man  benutzt 
in  der  Regel  die  Sättigungscapacität  als  Kennzeichen  seiner  Stärke 
und  fordert,  dass  60  Gran  trocknes  einfach  kohlensaures  Kali  durch 
2  Unzen  guten  Essig  vollkommen  neutralisirt  werden.  Besser  ist 
es,  titrirte  Aetzkali-  oder  Aetznatronlauge  hierbei  anzuwen- 
den.   (Schräge,  Arch.  Pharm.  Dec.  1864.) 

Bei  Prüfung  des  Essigs  muss  man  stets  berücksichtigen,  dass  er 
von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  nie  vollkommen  frei  ist,  dass  diese 
aber  im  unverfälschten  Essig  als  Salze,  im  verfälschten  Essig  frei 
vorkommen.  Bei  der  Destillation  geht  also  die  freie  Salzsäure  mit 
in's  Destillat  über  und  kann  hier  durch  Silberlösung  erkannt  werden. 
Freie  Schwefelsäure  bleibt  bei'm  Eindampfen  des  Essigs  im 
Wasserbade  zurück  und  geht  bei  Behandlung  des  Rückstandes  mit 
Weingeist  in  Lösung  über,  hier  durch  Abdunsten  des  mit  Wasser 
verdünnten  weingeistigen  Auszugs,  Zusatz  von  Chlorbaryum  und 
Salzsäure  erkennbar  (Chevallier). 

Schwefelsäurehaltiger  Essig,  mit  etwas  Rohrzucker  versetzt 
und  zur  Extractdicke  im  Wasserbade  eingedunstet,  verkohlt  den 
Zucker  (Runge). 

Dem  verdächtigen  Essig  setzt  man  einige  Tropfen  Chlorcal- 
ciumlösung  zu,  erhitzt  zum  Sieden  und  lässt  ruhig  erkalten.  War 
er  mit  freier  Schwefelsäure  versetzt,  so  scheiden  sich  nadeiförmige 
Gypskrystalle  aus  (Böttcher). 

Man  kocht  100  Gramme  Essig  mit  Gramm  Stärkemehl 
eine  Zeit  lang  und  prüft  die  erkaltete  Flüssigkeit,  ob  sie  durch 
Jodwasser  blau  wird.  Bei  reinem  Essig  erscheint  die  rein  blaue 
Farbe  des  Jodamylums.  War  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  vorhan- 
den, so  ist  das  Stärkemehl  in  Dextrin  übergegangen  und  die  Mi- 
sehung  wird  durch  Jodwasser  nicht  mehr  gebläut,  höchstens  nur 
noch  schwach  geröthet  (Garnier). 

Auf  Metalle  prüft  man  den  mit  etwas  HCl  vermischten 
Essig  mit  Schwefelwasserstoff'.  Der  käufliche  Holzessig  enthält  nach 
Chevallier  und  Dechamp  d'Avallon  häufig  Arsenik,  weil 
zu  semer  Destilhition  arsenikalische  Schwefelsäure  benutzt  wurde. 

Scharfe  Stoffe  entdeckt  man  durch  den  Geschmack  des  mit 
kohlensaurem  Kali  genau  neutralisirten  Essigs. 

Destillirter  Essig,  Acetum  destillatum, 
wird  erhalten,  indem  man  den  rohen  Essig  einer  Destillation  unter- 
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wirft.  Man  benutzt  hierzu  entweder  Glasretorten  oder  verzinnte 
kupferne  Destillirblasen  mit  zinnernem  Helm  und  Kühlrohr,  besser 
aber  mit  solchen  von  Glas  und  Porzellan  versehene.  Dem  zu  destil- 
lirenden  Essig  mischt  man  ohngefähr  Vi e  frischgeglühter  Holzkohlen 
zu  und  verwirft  das  zuerst  übergehende  Vie  des  Destillats,  als  das 
schwächste.  Dann  setzt  man  die  Destillation  so  lange  fort,  als 
noch  ein  farbloses,  rein  riechendes  Destillat  gewonnen  wird. 

Der  destillirte  Essig  ist  eine  sehr  verdünnte  reine  Essig- 
säure von  angenehmem  Geruch  und  saurem  Geschmack.  Wenn  die 
zuerst  übergehenden  Antheile  nicht  entfernt  werden,  so  enthält  er 
etwas  Essigäther  beigemengt.  Sein  Gehalt  an  Essigsäure  soll 
so  gross  sein,  dass  24  Th.  desselben  1  Th.  trocknes  kohlensaures 
Kali  sättigen.  Im  Uebrigen  wird  er  den  bei'm  concentrirten  Essig 
anzuführenden  Prüfungen  unterworfen.  Manche  Pharmacopöen  lassen 
statt  des  destillirten  Essigs  ein  Gemisch  von  concentrirtem  Essig 
und  Wasser  benutzen. 

Der  destillirte  Essig  ist  immer  schwächer,  als  der 
rohe  Essigj  der  zu  seiner  Bereitung  diente.  Der  Destil- 
lationsrückstand enthält  nämlich  neben  Wasser,  Dextrin,  Ferment, 
Gerbstoff,  Farbstoff,  Weinstein  und  anorganischen  Salze  noch  viel 
Essigsäure. 

Concentrirter  Essig,  Acetum  concentratum.  (Aci- 
dum  aceticum  dilutum.) 

Die  VII.  Aufl.  d.  Preuss.  Pharm,  lässt  12  Theile  essigsaures  Natron 
NaOjC^H^O^  -j-  6H0  mit  8  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
H0,S03  in  gläserner  Retorte  über  Nacht  maceriren,  dann  destilliren, 
bis  9  Theile  Flüssigkeit  übergegangen  sind.  Wenn  das  Destillat 
etwas  SO»  oder  HCl  enthält,  so  wird  etwas  essigsaures  Na- 
tron, wenn  es  aber  SOMtig  ist,  etwas  chromsaures  Kali  zu- 
gesetzt und  rectificirt.  Das  Destillat  wird  dann  mit  so  viel  Wasser 
verdünnt,  dass  es  ein  spec.  Gew.  von  1,038  besitzt  und  1  Theil 
desselben  1  Theil  Liq.  Kali  carbonic.  von  1,334  spec.  Gew.  sättigt. 
Das  Präparat  muss  klar,  farblos,  von  rein  saurem  Geruch  sein,  frei 
von  S0SS02,HC1  und  Empyreuma  und  29  Proc.  C-'H^O*  enthalten. 
Die  Gleichung 

(NaO,C*H303  +  6H0) :  2(HO,S03)  ^  12  :  x  oder  136  :  98  =  12  :  x 
verlangt  auf  12  Th.  essigsaures  Natron  8,64  Th.  concentrirter  Schwe- 
felsäure. 
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Andere  Darstellungsmethoden.  Man  bindet  den  destilr 
lirten  Essig  an  Kali,  Kalk  oder  Bleioxyd,  dampft  ab,  bis  das 
essigsaure  Salz  als  concentrirte  Lösung  oder  als  Krystalle,  oder  als 
trockne  Masse  bleibt  und  destillirt  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  im  Kleinen  aus  Glasretorten,  im  Grossen  aus 
Blasen  von  Blei  oder  Kupfer,  mit  Helmen  und  Kühlröhren  von 
Zinn,  Steingut  oder  Glas.  Die  Anwendung  des  Bleizuckers 
zur  Gewinnung  des  pharmaceutischen  Präparats  ist  verwerflich,  weil 
ein  Bleigehalt  des  letzteren  daraus  erwachsen  kann;  die  Benutzung 
des  essigsauren  Kalks  ist  unzweckmässig,  weil  durch  den  ge- 
bildeten Gyps  ein  stossweises  Kochen  veranlasst  wird;  essigsaures 
Kali  endlich  ist  theurer  als  essigsaures  Natron. 

Das  Gefrieren  lassen  des  Essigs,  um  denselben  zu  conceU' 
triren,  lässt  sich  nur  selten  ausführen  und  liefert  ein  unreines  Präparat. 

Lowitz'  Methode,  den  Essig  durch  öfters  wiederholte  fractio- 
nirte  Destillation  zu  verstärken,  wobei  die  später  übergehenden 
Fractionen  den  coneentrirteren  Essig  enthalten,  ist  zu  umständlich. 

Wenn  der  fabrikmässig  bereitete  concentrirte  Essig  auch 
im  Uebrigen  rein  ist,  so  ist  ihm  doch  oft  ein  eigenthümlicher 
empyreumatischer  Geruch  eigen,  der  besonders  nach  Neutra- 
lisation der  Säure  mit  Kali  oder  Natron  hervortritt;  er  rührt  von 
Anwendung  des  Holzessigs  zur  Bereitung  desAcet.  conc.  her.  Meist 
gelingt  es,  einen  solchen  Essig  brauchbar  zu  machen,  indem  man 
einen  Theil  desselben  durch  Destillation  entfernt,  der 
dann  das  Eiechende  mit  sich  nimmt  und  den  Rückstand  in 
der  Retorte  benutzt.  Auf  metallische  Verunreinigungen  prüft  man 
das  mit  Wasser  verdünnte  Präparat  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoffgas. 

Essigsäurehydrat,  Eisessig,  Acidum  aceticum  gla- 
ciale,  Alkohol  aceti,  einfach  gewässerte  Essig- 
säure =  H0,C^H30%  krystallisirbare  Essigsäure. 
Man  destillirt  bei  möglichst  gelinder  Wärme  ein  Gemisch  von  82 
Gewichtstheilen  trocknen  wasserfreien  essigsauren  Na- 
trons und  wenigstens  101  Gew.-Th.  concentr.  Schwefelsäure 
(Sebille  Auger)  oder  gleicher  Theile  von  beiden  (Mohr). 

Das  essigsaure  Natron  muss  durch  steigendes  Erhitzen  bis  zum 
Schmelzen  unter  Umrühren  vollständig  entwässert  und  nach  dem 
Wiedererkalten  rasch  gepulvert  werden.  Die  concentrirte  Schwe- 
felsäure befreit  man  durch  Erhitzen  zum  Sieden  von  ihrem  tiber- 

Marquurt,  Pharmacic.  III,  Band.  11 
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schüssigen  Wasser  und  lässt  sie,  vor  feuchter  Luft  geschützt,  er- 
kalten (Berzelius).  Man  muss  eine  von  Stickstoffoxyden  freie 
Schwefelsäure  anwenden. 

Das  Verhältniss  (NaO,C*H303)  :  2(H0,S03)  oder  82  :  92  ist 
nöthig,  um  alle  Essigsäure  unzersetzt  zu  gewinnen  und  die  Bildung 
von  Aceton  und  schwefliger  Säure  zu  verhüten.  Die  Retorte 
muss  völlig  trocken  und  so  geräumig  sein,  dass  sie  wenigstens  das 
Doppelte  der  zu  destillirenden  Masse  fassen  kann;  man  schüttet 
das  gepulverte  wasserfreie  essigsaure  Natron  hinein,  legt  eine 
trockne  Vorlage  an  und  giesst  durch  den  Tubulus  die  wieder- 
erk al  t e  t  e  Schwefelsäure  hinzu.  Die  erste  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure ist  so  heftig  und  mit  solcher  "Wärmeentwickelung  verbunden, 
dass  schon  ein  Theil  der  Essigsäure  ohne  weitere  Wärmean- 
wendung überdestillirt.  Nachdem  diese  Reaction  vorüber  ist,  destil- 
lirt  man  bei  gelindem  Feuer  und  guter  Abkühlung  der  Vorlage  so 
lange,  bis  der  Retorteninhalt  flüssig  geworden  ist.  Die  zuerst  über- 
gehenden Säureportionen  sind  etwas  schwächer;  man  fängt  deshalb 
die  später  übergehende  Säure  in  einer  zweiten  trocknen  Vorlage  auf. 
Das  ganze  Destillat  beträgt  gegen  Va  des  angewendeten  wasserfreien 
essigsauren  Natrons.  Zur  völligen  Reinigung  kann  man  die  Säure 
einer  abermaligen  Destillation  aus  trockner  Retorte  in  eine  trockne 
Vorlage  unterwerfen. 

Die  Vorschrift  der  VI.  Aufl.  der  Preuss.  Pharm.,  trocknes 
essigsaures  Natron  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
zu  destilliren,  ist  nach  Mohr  „die  umständlichste,  zeitraubendste 
und  kostspieligste  von  allen  Methoden  und  das  Produkt  nichts  we- 
niger als  das  beste;  es  besitzt  einen  unangenehmen  brenzlichen  Ge- 
ruch und  enthält  meistens  schweflige  Säure." 

Die  nach  dieser  Vorschrift  dargestellte  Säure  riecht  gewöhn- 
lich der  Asa  foetida  ähnlich,  in  Folge  eines  Gehaltes  an  schwe- 
felhaltigen Zersetzungsprodukten,  die  aus  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  die  Essigsäure  hervorgegangen  sind  (Ludwig). 

Pharm,  bor.  ed.  VIL  lässt  10  Theile  kryst.  essigsauren  Na- 
trons völlig  entwässern,  mit  7  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
von  1,845  specGew.  destiUiren,  das  Destillat  über  etwas  KO,Cr^O« 
rectificiren  und  die  ersten  Portionen  des  Rectificats  beseitigen. 
10  Theile  des  Präparats  sollen  1  Theil  Citronenöl  lösen. 

Eigenschaften  der  einfach  gewässerten  Essigsäure. 
Bei  Sommertemperaturen  eine  farblose  Flüssigkeit  von  intensivstem 
stechend  sauren  Essiggeruch  und  ätzend  saurem  Geschmack.  Sie 
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wirkt  unverdünnt  innerlich  als  ein  ätzendes  Gift.  Sie  erstarrt  nach 
Lowitz  bei  +  ISoC,  nach  Sebille- Auger  bei  lö»  C.  zu  was- 
serhellen tafelförmigen  oder  prismatischen  Krystallen,  welche  ein 
spec.  Gew.  von  1,100  bei-[-8o,5C.  besitzen  und  nach  Lov^itz  bei 
+  16»  C.,  nach  Mo  11  erat  erst  bei  22«,5  0.  zu  dünner  Flüssigkeit 
schmelzen.  In  verschlossenen  Gefässen  kann  die  flüssige  Säure  noch 
bei  —  12»  C.  flüssig  bleiben ,  erstarrt  aber  sogleich  bei'm  Oeffnen 
des  Gefässes  und  Schütteln  der  Säure. 

Specifisches  Gewicht  der  tropfbar-flüssigen  Säure: 
1,065  bei  13oC.  (Persoz),  1,063  CMollerat); 
1,063  bei  10»  R.  —  1,060  bei  12»  R.  -  1,0575  bei  14»  R. 
—  1,0555  bei  16» R.  —  1,0525  bei  18»  R.  —  1,0498  bei 
20°  R.  und  1,048  bei  22»  R.  (Mohr); 
1,0622  bei  16»  C.  (S ebille-Auger) ; 
1,057  bei  15» C.  (van  der  Toorn). 

(Die  von  Mohr  untersuchte  Säure  enthielt  84,6  Proc.  wasser- 
freie Essigsäure  G^H^O^  und  die  durch  van  der  Toorn  unter- 
suchte 85,11  Proc.  C^H^O».) 

Der  Siedepunkt  der  einfach  gewässerten  Essigsäure  liegt  bei 
119»G.  (Sebille-Auger).  Sie  röthet  nicht  das  trockne  Lacmus- 
papier,  aber  das  mit  "Wasser  benetzte  sehr  stark.  Zum  Sieden  er- 
hitzt, lässt  sich  der  Eisessig  entzünden  und  verbrennt  an  der  Luft 
mit  sehr  matter  blauer  Flamme. 

An  feuchter  Luft  raucht  die  Essigsäure  schwach  und  zieht 
Wasser  an.  Lässt  man  nicht  ganz  wasserfreien  Eisessig  bei  4»  C. 
gefrieren,  so  zeigt  die  abfliessende  Mutterlauge  die  Formel  C*H'»0'*,HO 
und  das  spec.  Gew.  1,075  (Berzelius).  Nach  Mollerat  bilden 
100  Th.  Eisessig  von  1,063  spec.  Gew.  und  32,25  Th.  Wasser  das 
dichteste  Gemisch  von  1,0791  spec.  Gew.  Diese  Säure  lässt  sich 
durch  die  Formel  C*H^0*,2H0  =  H0,C*H30'4-  2H0  ausdrücken; 
sie  siedet  bei  104»  C. 

Nach  Mohr  ist  ein  Gemisch,  welches  79  bis  80  Proc.  Eisessig 
und  20  bis  21  Procent  Wasser  enthält,  das  dichteste  und  hat 
1,0735  spec.  Gew.  Gemische  mit  einem  Gehalt  an  76  bis  90  Proc. 
C^H^O«  schwanken  im  spec.  Gew.  nur  zwischen  1,0730  und  1,0735. 

Mischt  man  nach  Mollerat  100  Gew.-Th.  Eisessig  mit  112,5 
Theilen  Wasser,  so  zeigt  das  Gemisch  wieder  das  spec.  Gew.  des 
Eisessigs,  nämlich  1,063.  Bei  weiterem  Wasserzusatz  sinkt  das 
spec.  Gew.  immer  mehr  und  nähert  sich  bei  schwachen  Essigen  dem 
des  reinen  Wassers, 
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Die  conccntrirtere  wässrige  Essigsäure  gefriert  noch  nicht  bei 
—  30oC.;  die  verdünntere  lässt  in  der  Kälte  Eis  auskrystallisiren. 
Der  Eisessig  mischt  sich  mit  Alkohol,  flüchtigen  Oelen  und  Aether.  Er 
löst  Campher,  Harze,  Farbstoffe,  Blutroth  (Hämin  von  Teich- 
mann),  Zucker,  Gummi,  Proteinstoffe. 

Prüfung.  Die  Stärke  der  Säure  wird  am  besten  durch  ihre 
Fähigkeit  bei'm  Abkühlen  zu  krystallisiren,  durch  ihre  Brennbar- 
keit und  ihr  Vermögen,  sich  in  jedem  Verhältnisse  mit  Nelkenöl 
vermischen  zu  lassen,  erkannt. 

Der  concentrirte  Essig  und  der  Eisessig  können  verunreinigt 
sein  durch: 

schweflige  Säure  (Schwefelwasserstoff  trübt  die  Säure  v^^eiss); 

Schwefelsäure  (Chlorbaryum  gibt  weisse  Trübung); 

Salzsäure,  in  Folge  eines  Kochsalzgehaltes  des  essigsauren 
Natrons  (durch  salpetersaures  Silberoxyd  bei  gehöriger  Ver- 
dünnung und  Zusatz  von  Salpetersäure  an  der  weissen  Trü- 
bung erkennbar); 

Salpetersäure,  wenn  die  angewandte  Schwefelsäure  solche 
enthielt  (durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Indigsolution 
an  der  Entfärbung  der  letzteren  zu  erkennen)  und  durch 

essigsaures  oder  schw efelsaures Natron,  -Kali,  -Kalk, 
und  -Bleioxyd  (sie  bleiben  bei'm  Verdampfen  der  Essigsäure 
zurück). 

Von  diesen  Stoffen  befreit  man  die  Säure  durch  Rectification 
über  etwas  trocknes  essigsaures  Natron;  sollte  schweflige 
Säure  zugegen  sein,  so  muss  sie  durch  Schütteln  mit  etwas  fein- 
gepulvertem Braunstein  oder  Rectification  über  etwas  K0,2Cr03 
entfernt  werden.  Bei  Gehalt  an  brenzlichem  Oel  färbt  sich  die 
Essigsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  dunkel  (Stöckhardt). 

Der  Arsen g ehalt  der  käuflichen  Holzessigsäure  wurde  oben 
schon  angegeben.  Eine  Prüfung  auf  Blei,  Kupfer,  Eisen,  Zink 
ist  ebenfalls  nicht  zu  unterlassen;  sie  geschieht  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium. 

Anwendung.  Der  Eisessig  dient  als  Riechmittel.  Mit  äthe- 
rischen Oelen  gemischt,  liefert  er  A  cid  um  aceticum  aromati- 
cum.  Acet.  concentratum  dient  zur  Darstellung  des  Liq.  Ammonii 
acetici;  der  Essig  zu  Saturationen,  medicinischen  Essigen,  auch 
äusserlich  zu  Umschlägen.  Der  Holzessig  findet  wegen  seines  Kreo- 
sotgehaltes medicinische  Anwendung  (siehe  bei  Kreosot). 
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WasserfreieEssigsäure.  Essigsäureanhydrid  ^CCFPO^C^HSO») 
Man  destillirt  über  geschmolzenes  essigsaures  Natron  Phosphoroxy- 
chlorid.  Das  anfangs  gebildete  Chloracetyl  zerlegt  sich  mit  frischem  essig- 
sauren Natron  zu  Chlornatrium  und  wasserfreier  Essigsäure. 

Nach  Geuther  geht  die  Zersetzung,  wie  folgt,  vor  sich: 
3(NaO,C^H803)       PO^CF  =  C^HfO^Cl  -+-  2C*H808  -+-  2NaCl  -h  NaO,aPOs 
und  C^H^O^Cl  -h  NaO,C^H«03  =  NaCl  -h  (C<H«0«,C*H303), 

Das  Essigsäureanhydrid  ist  eine  dünne,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
von  stark  saurem,  zugleich  an  den  der  Weissdornblüthen  erinnernden  Geruch, 
1,073  spec.  Gew.  und  1370,5  C.  Siedepunkt.  Löst  sich  im  Wasser  erst  nach 
längerer  Berührung  mit  demselben  zu  Essigsäurehydrat  (Gerhardt). 

Essig-sau-re  Salze- 

Die  Essigsäure  ist  eine  starke  Säure  und  vermag  die  Alkalien 
vollkommen  zu  neutralisiren.  Als  einbasische  Säure  gibt  sie  nor- 
male Salze  mit  den  allgemeinen  Formeln  MOjC^H^O^  oder  MO«, 
2C*E'0^  oder  M^'O»  SC^H^O^,  z.  B.  neutrales  essigsaures  Natron 
=  NaO,C*Hä03  und  normales  essigsaures  Eisenoxyd  =  Fe^O^, 
3C''H30'.  Mit  manchen  Schwermetalloxyden,  namentlich  mit  Kupfer- 
oxyd und  Bleioxyd,  gibt  sie  auch  basische  Salze;  selbst  einzelne 
saure  essigsaure  Salze  sind  bekannt,  so  z.B.  saures  essigs.  Kali. 

Die  neutralen  und  normalen  essigsauren  Salze  sind  im  Wasser 
meistens  leichtlöslich,  schwerer  löslich  sind:  das  essigsaure  Kupferoxyd 
CuO,C4H303  -[-  HO  (in  13 Th.  kalten  Wassers  löslich),  das  essigsaure 
Silberoxyd  AgOjC^H^O«  (in  100  Th.  kalten  Wasser  löslich)  und  das 
essigsaure  Quecksilberoxydul  (in  133  Th.  Wasser  von  15«  C.  löslich); 
auch  die  basischen  Acetate  des  Kupfers  und  Bleis  sind  schwer  löshch 
im  Wasser. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  benetzt,  geben  alle  essigsauren 
Salze  Essig geruch,  mit  Alkohol'  und  concentrirter  SO^  erwärmt 
Essigäthergeruch.  Neutrale  essigsaure  Alkalien  färben  die  Lö- 
sungen der  Eisenoxydsalze  schön  braunroth,  diese  Farbe  wird  durch 
Salzsäure  in  die  gelbe  der  Eisenchloridlösung  verwandelt. 

Bei'm  Kochen  des  Gemisches  eines  essigsauren  Alkahs  mit 
einem  Eisenoxydsalze  fällt  basisches  Eisenoxydsalz  nieder. 

Aus  den  concentrirten  Lösungen  der  übrigen  essigsauren  Salze 
•scheiden  concentrirte  Lösungen  des  salpetersauren  Silberoxyds  oder 
■Quecksilberoxyduls  zarte,  weisse,  perlglänzende  Blättchen  von  essig- 
saurem Silberoxyd  oder  -Quecksilberoxydul  ab. 

Werden  essigsaure  Alkalien  und  Erdalkalien  der  trocknen  De- 
stillation unterworfen,  so  entwickeln  sie  Essiggeist  (Aceton) 
und  brenzliches  Oel  (Dumasin)  und  es  bleibt  ein  kohlen- 
saures Salz  zurück. 
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Mit  Ueberschuss  von  fixem  Alkali  gemengt,  geben  die  essig- 
sauren Salze  bei'ni  Glühen  Sumpfgas  und  kohlensaures  Alkali. 

Essigsaures  Alkali  mit  arseniger  Säure  gemengt  zum 
Glühen  erhitzt,  liefert  unter  den  flüchtigen  Zersetzungsprodukten  das 
höchst  übelriechende  Alkarsin  oder  Arsendimethyloxyd  = 
As(C2H3)80. 

Essigsaures  Ammoniumoxyd  =  H^NO,C**H»0'.  Aeq.  =  77. 
Das  trockne  Salz  erhält  man  durch  Sättigung  des  Eisessigs  mit 
wasserfreiem  Ammoniakgas,  oder  des  zum  Schmelzen  erhitzten  sau- 
ren essigsauren  Ammoniaks  mit  Ammoniakgas.  Es  krystahisirt  in 
dünnen  Prismen,  die  sich  im  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen. 
Bei'm  Abdampfen  seiner  wässrigen  Lösung  geht  es  in  saures  Salz 
über,  welches  bei  16°  C.  schmilzt  und  bei  121»  C.  unzersetzt  subli- 
mirt.    Eine  wässrige  Lösung  des  neutralen  Salzes  ist 

Liquor  Ammonii  acetici. 

Acetate  d'Ammoniaque  liquide.    Solution  of  Acetate  of 

Ammonia. 

Syn. :  Minderer's  Geist.   Spiritus  seu  Liquor  Minderen.    Acetas  Ammonii 
liquidus.    Ammoniacum  aceticum  solutum. 

Entdecker.    Raymund  Minderer  (f  1621). 

Darstellung.  Durch  genaue  Neutralisation  von  Aetzammoniak- 
fltissigkeit  mit  concentrirtem  Essig  und  Zusatz  von  so  viel  destillir- 
tem  Wasser,  bis  das  von  der  Landespharmacopöe  verlangte  spec. 
Gewicht  erreicht  ist  (nach  Pharm,  bor.  ed.  VII.  =  1,028—1,032). 

Nicht  selten  hat  die  so  bereitete  Flüssigkeit  einen  brenzlich- 
öligen  Beigeruch,  den  man  dadurch  entfernen  kann,  dass  man 
sie  mit  etwas  feingepulverter  Holzkohle  schüttelt  und  filtrirt. 

Eigenschaften.  Eine  farblose,  wasserhelle,  neutrale  Flüs- 
sigkeit von  verschiedenem  spec.  Gew.,  je  nachdem  sie  nach  einer 
der  verschiedenen  Pharmacopöen  dargestellt  wurde.  Bei  1,03  spec. 
Gewicht  enthält  sie  15  Procent  essigsaures  Ammoniumoxyd  und 
bei  1,02  spec.  Gew.  nur  9,6  Proc.  desselben.  Schmeckt  stechend 
salzig,'  riecht  schwach  essigartig  und  sehr  schwach  ammoniakalisch. 
Vollständig  flüchtig  bei'm  Abdampfen. 

Prüfung.  Sie  muss  neutral  sein,  völlig  flüchtig,  von  reinem 
Geruch,  von  gehörigem  spec.  Gew.   Darf  durch  Schwefelammoniura 
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nicht  dunkel  gefärbt,  durch  essigsaures  Silberoxyd  und  Chlorbaryum 
nicht  gefällt  werden. 

Anwendung.  Innerlich  in  Mixturen  tropfenweise,  wobei  freie 
Säuren  und  freie  Basen  zu  vermeiden  sind. 

Mau  erkennt  das  essigsaure  Ammoniumoxyd  an  der  Ammo- 
niakentwickelung bei  Zusatz  von  Kalilauge  und  an  dem  Essigsäure- 
geruch nach  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure. 

Ac'etamid  =  C^IPNO^  ^  C*H302,H2N.  Aequivalent  =  59. 
Entsteht  bei  Behandlung  des  Essigäthers  mit  Aetzammoniak.  Man  erhitzt  das 
Gemisch  gleicher  Volumen  essigsauren  Aethyloxyds  und  concentrirter^  Aetzam- 
moniakflüssigkeit  6  Stunden  lang  in  einem  verschlossenen  Glase  bei  UO  bis 
130»  C,  destillirt  das  Produkt  und  sammelt  das  bei  221  bis  260»  C  Ueber- 
gehende  als  reines  Acetamid.  Es  bildet  weisse  zerfliess  iche  Krystalle,  die 
bei  780  C.  schmelzen  und  bei  221°  C.  sieden.  Nach  Strecker  besitzt  es  basi- 
sche Eigenschaften,  neutralisirt  jedoch  die  Säure  nicht.  . ,    ,  ^ 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  salzsaure  Acetamid  als  Zersetz- 
uiifisprodukte  Salmiak,  Essigsäure,  Chloracetyl  C^HsQ/'Cl,  Acetoni- 
tril  C*H3N,  Diacetamid  =  (C^HsO^jTO  und  das  basische  Acediamm  = 

Essigsaures  Kali. 

Kali  aceticum.    Acetate  de  potasse.    Acetate  of  Potassa. 

Syn.:  Essigsaures  Kaliumoxyd.   Acetas  kalicus.    Terra  foliata  Tartari.  Arcu- 

num  Tartari. 

Formel. '  K0,C*H303  +  HO.    Aequivalent  =  107. 

Geschichtliches.  Schon  von  Raymund  Lull  gekannt,  je- 
doch erst  von  Phil.  Müller  in  Freiburg  im  17.  Jahrhundert  in 
den  Arzneischatz  eingeführt. 

Darstellung.  Man  neutralisirt  reines  kohlensaures  Kali  mit 
Essigsäure,  die  aus  essigsaurem  Natron  durch  Schwefelsäure  ent- 
wickelt wurde  und  dampft  zur  Trockne  ab. 

Wendet  man  nicht  Kali  carb.  pur.,  sondern  gereinigte  Pott- 
asche an,  so  hält  das  Salz  viel  Chlorkaliura  und  oft  schwefel- 
saures und  phosphürsaures  Kali.  Bei  Anwendung  unreiner 
Essigsäure  wird  das  Salz  gelblich  bis  bräunlich  gefärbt. 

Die  Methoden,  nach  denen  Bleizucker  lös  ung  durch  kohlen- 
saures oder  schwefelsaures  Kali  gefällt  und  die  filtrirte  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoffgas  vom  Blei  befreit  werden  soll,  sind 
verwerflich,  da  Spuren  von  Blei  das  Präparat  verunreinigen 
können,  sicher  aber  schwefelsaures  und  unter  schweflig- 
saures Kali  hierdurch  in  dasselbe  gelangen. 

Eigenschaften.  Das  geschmolzene  Salz  ist  wasserfrei;  das 
durch  Abdampfen  zur  Trockne  unter  Umrühren  dargestellte  Salz 
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ist  K0,C4I303  +  HO  und  bildet  weisse  Krystallschüppchen.  Bei 
längerem  lliiistellen  einer  stark  abgedampften  Lösung  an  einen  küh- 
len Ort  scheidtiu  sich  wasserhelle  Säulen  eines  krystallwasserrei- 
cheren  Salzes  ab. 

Das  trockne  Salz  schmilzt  noch  unterhalb  der  Glühhitze  unzer- 
setzt  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  bei  292«  C.  krystallinisch 
erstarrt.  Es  schmeckt  warm,  stechend  salzig  und  zerfliesst  äusserst 
leicht  an  der  .  Luft.  Bei  14«  C.  löst  sich  1  Th.  des  Salzes  in  0,44  Th. 
Wasser  zu  neutral  reagirender  Flüssigkeit.  Die  gesättigte  Lösung 
zeigt  169«  C.  Siedepunkt  und  enthält  auf  1  Theil  Salz  nur  0,125 
Theile  Wasser,  entsprechend  2(KO,C»H303)  -(-  3H0.  Die  ver- 
dünnte wässrige  Lösung  schimmelt  bei'm  Aufbewahren  und  ent- 
hält alsdann  kohlensaures  Kali.  Löst  sich  in  3  Th.  kalten  und 
2  Th.  heissen  absoluten  Alkohols ;  Aether  fällt  das  Salz  aus  dieser 
Lösung  krystallinisch.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  cssig- 
sauren  Kalis  scheidet  kohlensaures  Gas  reichlich  kohlensaures 
Kali  ab  und  die  Lösung  enthält  nun  viel  Essigäther. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  essigsaure  Kali  Ace- 
to'iiVh  renzlich  es  Oel,  etwas  Essigsäure,  brennbares  Gas,  koh- 
lensaures Gas  und  Wasser;  im  Rückstand  bleibt  durch  etwas  Kohle 
grau  gefärbtes  kohlensaures  Kali. 

Prüfung.  Das  Salz  muss  farblos,  völlig  löslich  im  Wasser 
sein  und  neutral  reagiren.  Die  Lösung  darf  weder  durch  Schwe- 
felwasserstoff, noch  durch  Schwefelammonium  verändert  werden, 
eben  so  wenig  durcl;  essigsaures  Silberoxyd  und  durch  Chlorbaryum. 

Anwendung.  Seiner  Zerfliesslichkeit  wegen  gibt  man  es 
nicht  in  Pulverform,  sondern  in  Mixturen.  Man  hält  unter  dem 
Namen  Liquor  Kali  acetici  oder  Kali  aceticum  solutum 
eine  Auflösung  von  1  Th.  trocknen  essigsauren  Kalis  in  2  Th.  Wasser 
vorräthig,  die  ein  spec.  Gew.  =  1,14—1,15  hat  (Hanno vr. 
Pharm.).  Pharm,  bor.  ed.  VIT  lässt  100  Th.  Acid.  acet,  di- 
lut.  von  1,038  spec.  Gew.  mit  Kali  bicarbonic.  pur.  neutra- 
lisiren  (mit  48  Theilen  desselben)  und  mit  destillirtem  Was- 
ser verdünnen,  dass  das  Ganze  142  Theile  beträgt  mit  dem 
spec.  Gew.  1,176  bis  1,180,  entsprechend  33,3  Procent  essigsauren 
Kalis.  Lange  darf  diese  Lösung  wegen  Schimmelbildung  nicht  -vor- 
räthig gehalten  Vierden. 

Man  erkennt  das  essigsaure  Kali  durch  Vermischen  der  Lö- 
sung mit  Weinsäure  an  der  Bildung  des  Weinsteinniederschlags  und  an 
(Jpm  Essiggeruch,  den  sie  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  entwickelt.- 
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Zweifach  essigsaures  Kali  ==  K0,C'H30'  C*E*0^. 
Ein  pauer  reagirendes  Salz,  in  rhombischen  Säulen  krystalli- 
sirend,  welches  erst  zwischen  200.  und  300"  C.  Essigsäure  verliert 
und  zu  neutralem  Salz  wird  (Meisens). 

Essigsaures  Natron. 

Natrum  aceticum.    Acetate  de  Soude.    Acetate  of  Soda. 

Syn.:  Essigsaures  Natriumoxyd.   Acetas  natricus.   Terra  foliata  crystallisata. 

Formel  des  krystallisirten  Salzes  =  NaO,C^H'03 -f- 6H0  (offi- 
cinelles  Salz).    Formel  des  wasserfreien  =  NaO,C*H»03. 

A  e q u i  valen  t  des  krystallisirten  =  136,  des  wasserfreien  =  82. 

Entdecker.    Friedrich  Meyer  in  Osnabrück  (1767). 

Darstellung.  Holzessig  oder  gemeiner  Essig  wird  mitschwe- 
felsäure-  und  salzsäurefreiem  kohlensauren  Natron  gesättigt, 
die  Flüssigkeit  eingedampft  und  im  irdenen  oder  eisernen  Gefäss 
bei  einer  Temperatur  nahe  300«  C.  geröstet  und  geschmolzen,  bis 
eine  herausgenommene  Probe,  in  Wasser  gegeben,  eine  farblose  Lö- 
sung gibt.  Man  giesst  die  Masse  auf  ein  Eisenblech  aus,  bringt 
sie  nach  dem  Erkalten  in  den  Kessel  zurück,  zieht  durch  die  vier- 
fache  Menge  heissen  Wassers  das  lösliche  Salz  aus  der  kohligen 
Ma,sse,  dampft  die  filtrirte  Lauge  zum  Krystallisationspunkte  ein 
und  trocknet  die  durch  Abkühlen  erhaltenen  Krystalle  auf  Fliess- 
papier bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Erklärung.  Essigsaures  Natron  schmilzt  bei  Temperaturen 
um  300"  C.  ohne  Zersetzung  und  beginnt  erst  bei  etwa  350»  C.  sich  zu 
zersetzen,  während  die  organischen  Beimengungen  des  Essigs  (Farb- 
stoffe, Gerbsäuren  etc.)  und  die  brenzlichen,  theerartigen  Stoffe  des 
Holzessigs  bei  diesen  Temperaturen  verkohlt  und  hiermit  in  Wasser 
unlöslich  werden.  Sollte  die  filtrirte  Lauge  etwas  alkalisch  rea- 
giren,  so  sättigt  man  sie  mit  etwas  reinem  concentrirten  Essig 
vor  dem  Abdampfen  zum  Krystallisationspunkte.  Stark  concentrirte 
Lösungen  des  essigsauren  Natrons  bleiben  oft  noch  längere  Zeit, 
selbst  bei  10»  C.  flüssig  und  erstarren  dann  bei'm  Rütteln  des  Ge- 
fässes  plötzhch,  wobei  die  Temperatur  wegen  Freiwerdens  der  laten- 
ten Wärme  rasch  auf  52  bis  59»  C.  steigt. 

Auch  für  essigsaures  Natron  hat  man  die  Darstellung  aus  Blei - 
zuck  er  mit  kohlensaurem  Natron  empfohlen;  sie  ist  aber  aus  den- 
selben Gründen  verwerflich,  welche  schon  bei'm  essigsauren  Kali  ange- 
geben wurden.   Ebenso  ist  es  bedenklich,  den  durch  unreines  koh- 
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lensaures  Natron-  hineingelangten  Schwefelsäuregehalt  des  Salzes 
durch  essigsauren  Baryt  entfernen  zu  wollen,  da  leicht  Beimengungen 
dieses  giftigen  Salzes  zurückbleiben. 

Eigenschaften.  Das  6fach  gewässerte  essigsaure  Natron  kry- 
stallisirt  in  färblosen  Säulen  des  2-  und  Igliedrigen  Systems,  die 
nur  wenig  an  der  Luft  verwittern  und  salzig-bitter  schmecken.  Bei 
100*'  C.  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser,  wird  durch  Wasser- 
verlust wieder  fest,  weiss,  und  schmilzt  bei  höherer  Temperatur 
aufs  Neue;  bei  319"  C.  erstarrt  es  wieder.  Gleiche  Aequivalente 
essigs.  KO  und  essigs.  NaO  zeigen  den  Erstarrungspunkt  -)-  224"  C. 
Bei  starker  Hitze  liefert  es  als  Zersetzungsprodukte  braunes  Destil- 
lat, aus  brenzlichem  Oel,  Aceton,  Essigsäure  und  Wasser  bestehend, 
ein  Gasgemenge  aus  Sumpfgas  und  Kohlensäure  und  einen  Rück- 
stand von  kohlehaltigem  kohlensauren  Natron. 

Es  löst  sich  in  4  Th.  Wasser  von  6^  C.  und  3  Th.' Wasser  von 
mittler  Temperatur;  die  im  Sieden  gesättigte  Lösung  enthält  nach 
Berzelius  bei  einer  Siedetempei atur  von  124 ",4  C.  auf  1  Theil 
trocknes  Salz  0,48  Th.  Wasser,  ist  also  nahezu  NaO, C^H^Qs  +  HO. 

Das  Salz  löst  sich  in  2  Th.  siedenden  höchst  rectificirten  Wein- 
geistes und  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Aether  kry- 
stallinisch  gefällt.    Seine  Lösungen  reagiren  neutral. 

Prüfung.  Sie  geschieht  auf  Metalle  (durch  HS  und  H^HS), 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  auf  Neuti'alität  wie  bei'm  essigsauren 
Kali.  Man  erkennt  das  Salz  daran,  dass  keines  der  gewöhnlichen  Rea- 
gentien  Niederschläge  in  dessen  Lösung  hervorbringt,  ausser  anti- 
monsaurem Kali;  an  der  gelben  Färbung,  die  es  dem  brennenden 
Weingeist  mittheilt  und  am  Essigsäuregeruch  nach  Uebergiessen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Anwendung.  Zum  innerlichen  Gebrauche  in  Pulvern  und 
Mixturen.  Will  man  es  zu  Pillen  mischen,  so  muss  vorher  sein 
Krystallwasser  entfernt  werden  (Natrum  aceticum  siccum).  . 

Essigsaurer  Kalk  =  CaO,C*Hs03  +  HO  krystallisirt;  =  CaO,C*H«03 
bei  100  °  C.  getrocknet.  Aequivalent  des  letzteren  =  79. 
Durch  Lösen  des  kohlensauren  Kalks  in  wässriger  Essigsäure,  vollständige  Sät- 
tieung  der  Säure  durch  Kalkmilch,  Filtriren  und  Abdampfen-  zu  bereiten. 
Man  gibt  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Aetzkalk  zu,  filtnrt  erst  nach  dem 
Erhitzen  zum  Sieden  und  sättigt  die  filtrirte  schwach  alkalische  Flüssigkeit 
genau  mit  reiner  Essigsäure.  So  erhält  man  das  Salz  frei  von  Eisen  und  Talk- 
Irde.  Kohlensaurer  Kalk  allein  kann  die  verdünnte  Essigsaure 
nie  vollständig  neutr  alisir  en. 

Das  Salz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  an  der  Luft 
wittern  und  ist  leicht  löslich  im  Wasser,  schwieriger  loshch  im  Weingeist. 
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Gibt  bei  der  trocknen  Destillation  viel  Aceton    Liefert  jnU  Chlorcalcium 

^^"^  ^C^Äre^a^  ^--^^1^' .^rt^tn- 

essig,  fern     a  s  Zusatz  zu  schwierig  verbrennlichen  thienschen  Substanzen 

5  Einäschern,  um  dieses  letztere  zu  befördern  (H.  Wackenroder). 
Essigsaure  Thonerde  =  APO^BC^IPO«  +  HO,  Aeq.  =  211,5, 

durch  Auflösen  des  frisch  gefällten  noch  feuchten  gallertartigen  Thonerde- 
hydrats in  kaltem  Acetum  concentratum  "^d  Abdunsten  bei  gelinder  Warme 
darstellbar.  Eine  gummiartige,  Lacmus  röthende  zerfliessliche  Masse  von 
schrumpfendem  Geschmack.  Ihre  wässrige  Lösung,  mit  Alkalisalzen  vermischt, 
zum  Sieden  erhitzt,  scheidet  Thonerdehydrat  aus. 

Eine  Flüssigkeit,  durch  Fällung  wässnger  Losung  von  5  Th.  Alaun  durch 

6  Th.  Bleizucker  und  Filtriren  erhalten,  kommt  als  essigsaure  i  hon  erde 
in  den  Handel;  diese  als  Beitzmittel  bei'm  Färben  der  Baumwolle 
dienende  Lösung  enthält  noch  alles  schwefelsaure  Kali,  Natron  und  Ammoniak 
des  Alauns  und  gewöhnlich  noch  einen  Rest  von  Bleizucker,  kann  deshalb 
selbstverständlich  nicht  zum  medicinischen  Gebrauche  dienen. 

Essigsaures  Eisenoxyd. 

Ferrum  aceticum  oxydatum,  Acetate  de  Fer,  Acetate 

of  Iron. 

a)  Normales  essigsaures  Eisenoxyd  =  Fe«0^3C*H30^  Aeq.  =  233. 

Darstellung.  Man  fügt  zur  Lösung  von  18  Th.  essigsauren 
Kalis  in  28  Th.  Weingeist  von  0,85  spee.  Gew.  und  6  Th.  Wasser 
17  Th.  völlig  trocknes  normales  schwefelsaures  Eisenoxyd  Fe203,3S0», 
digerirt  3  Tage  lang  unter  öfterem  Schütteln,  seiht  durch  Leinen, 
presst  den  Rückstand  und  filtrirt  die  ganze  Lösung.  Andere  Me- 
thoden, wie  die  Fällung  der  wässrigen  Lösung  des  dreifach  schwe- 
felsauren Eisenoxyds  durch  genügende  Mengen  von  essigsaurem 
Baryt  oder  Bleizucker,  sind  verwerflich,  wegen  der  Gefahr  einer 
Verunreinigung  des  Produkts  mit  dem  giftigen  Baryt-  oder  Bleisalz. 

Eigenschaften.  Eine  dunkelrothbraune  Lösung,  die  nach 
Zusatz  von  Alkalisalzen  und  Verdünnung  mit  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt,  alles  Eisenoxyd  als  basisches  Salz  fallen  lässt.  (Hierauf 
gründet  sich  eine  gute  Trennungsmethode  des  Eisenoxyds  von  Erd- 
alkalien und  Manganoxydul). 

E.  Meyer  beobachtete,  dass  eine  Lösung  des  essigsauren  Eisen- 
oxyds bei  Winterkälte  glänzend  dunkelrothe  Krystallblättchen  aus- 
schied =  Fe203,3C*H«03  4-  HO,  die  im  Verschlossenen  zerflossen 
und  an  der  Luft  verwitterten. 

b)  Zweifach  essigsaures  Eiseiioxyd  =  Fe»Ü3,2C*H30'.  Aeq.  =  182. 

Dahin  gehört  Liquor  Ferri  acetici  der  Pharm,  boruss. 
ed.  VI.  (Acetas  oxydi  ferri  liquidus).  Nach  derselben  werden  6  Unzen 
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Eisenchloricllösiing  von  1,535  bis  1,540  spec.  Gew.  (mit  16,66  Proc 
Eisengehalt)  mit  72  Unzen  Wasser  verdünnt  und  die  Mischung 
durch  10  Unzen  oder  so  viel  Aetzammoniakfliissigkeit  von  0,960 
spec.  Gew.  unter  sorgfältigem  Umrühren  und  raschem  Zusatz  ge- 
fällt, dass  die  Mischung  deutlich  alkalisch  reagirt. 

Der  erhaltene  Niederschlag  wird  auf  Leinen  gesammelt,  gut 
ausgewaschen,  gelinde  gcpresst,  der  mit  Leinen  umwickelt  geblie- 
bene Presskuchen  in  Fliesspapier  gewickelt  und  die  Pressung  vor- 
sichtig gesteigert,  so  lauge  das  Papier  dabei  noch  feucht  wird.  Die 
zwischen  4  und  4V2  Unzen  betragende  Menge  des  noch  knetbaren 
Eisenoxydhydrats  wird  sorgfältigst  mit  7  Unzen  reinem  farblosen 
Acetum  concentratum  von  1,040  spec.  Gew.  (und  25  Proc. 
Gehalt  an  wasserfreier  Essigsäure)  nach  und  nach  angerührt,  in 
eine  verschliessbare  Flasche  gegeben  und  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oder  bei  sehr  gelinder  Wärme  unter  öfterem  star- 
ken Schütteln  stehen  gelassen,  bis  sich  das  Eisenoxydhydrat  gelöst 
hat ;  es  darf  höchstens  eine  kleine  Menge  Eisenoxydhydrat  ungelöst 
bleiben.  Die  durch  Leinen  geseihte  Flüssigkeit  wird  in  gut  ver- 
schlossenen Gläsern  aufbewahrt. 

Die  Farbe  des  Liquor  Ferri  acetici  ist  rothbraun;  das  spec. 
Gew.  =  1,140,  der  Gehalt  an  Eisen  =  8  Proc.  oder  an  Eisenoxyd 
=  11,43  Proc. 

Erklärung.  Die  Anwendung  von  Aetzammoniak  zur  Fäl- 
lung des  Eisenoxyds  wurde  von  Mohr  empfohlen;  sie  ist  der  Fäl- 
lung durch  Aetzkalilauge,  Aetznatron,  einfach  und  dop- 
pelt kohlensaures  Kali  oder  Natron  bei  weitem  vorzuziehen, 
weil  bei  Rückhalt  von  Kali  oder  Natron  die  Lösung  sich  bei'm 
Aufl)ewahren  regelmässig  durch  Abscheidung  von  basischem  Eisen- 
oxydsalz trübt,  was  bei  Benutzung  von  Ammoniak  und  sorgfältigem 
Auswaschen  des  gebildeten  Salmiaks  nicht  stattfindet. 

6  Unzen  Eisenchloridlösung  von  16,66  Proc.  Eisengehalt  be- 
sitzen 1  Unze  Eisen  und  7  Unzen  Acet.  concentratum  mit  25  Proc. 
Gehalt"  an  wasserfreier  Essigsäure  enthalten  1,75  Unzen  C-iHsO». 
Die  Aequivalente  2¥q  :  2(C'R^0^)  =  56: 102  verlangen  für  1  Unze 
Eisen  1,82  Unzen  C^H^O».  Daraus  geht  hervor,  dass  der  Liquor 
Ferri  acetici  der  Preuss.  Pharm,  ed.  VL  zweifach  essigsaures 
Eisenoxyd  =  Fe20',2C*H303  gelöst  enthält.  Auch  Ferrum 
aceticum  solutum  der  Preuss.  Pharmacopöe  ed.  VII.  (durch  Um- 
wandlung des  Eisenvitriols  in  Fe^O^SSO»  mittelst  SO^  und  NO», 
Fällung  desFe-'O'-hydrats  mittelst  Ammoniaks  und  Lösen  des  wohl- 
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wohlgewaschenen  Niederschlags  in  Acid.  acet.  dilut.  bereitet)  ist 
ein  Lösung  des  ^e20^2C*H303  von  1,134  bis  1,138  spec.  Gew.  mit 
8Proc.  Eisen.  Ebenso  das  Präparat  der  Hanno  v.  Pharmacopöe  von 
1861  (durch  Lösen  des  Eisens  in  NO*,  Fällen  der  Lösung  mit 
Ammoniak,  Auflösen  des  Fe^O^-hydrats  in  Acet.  concentrat.  berei- 
tet). Durch  vorsichtiges  Abdunsten  im  Wasserbade 
lässt  sich  auch  ein  trocknes  essigsaures  Eisenoxyd  darstellen,  wel- 
ches seine  Löslichkeit  im  Wasser  behält. 

Prüfung.  Auf  Bleigehalt  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
sowie  durch  Schwefelwasserstoff  in  der  mit  etwas  Salzsäure  ange- 
säuerten Lösung;  auf  Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Auf  Kupfer  und  Zink  durch  Fällung  mit  überschüssigem 
Aetzaramoniak  und  Zusatz  von  HS  zum  Filtrat;  auf  Kupfer  besser 
durch  HS  in  der  mit  HCl  angesäuerten  Lösung.  Das  Präparat  darf 
keinen  schlammigen  hellrothbraunen  Bodensatz  haben,  sondern  muss 
intensiv  rothbraun  und  klar  erscheinen. 

Das  Eisenoxyd  wird  an  dem  blauen  Niederschlag  erkannt,  den 
Kaliumeisencyanür  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssigkeit 
bewirkt,  während  die  Essigsäure,  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
abgeschieden,  sich  durch  den  Geruch  zu  erkennen  gibt. 

Anwendung.  Die  essigsaure  Eisenoxydlösung  dient  zur  Berei- 
tung der  Tinctura  Ferri  acetici  aetherea,  die  nach  Pharm, 
bor.  ed.  VL  und  ed.  VIL  durch  Mischen  von  1  Unze  Aether,  2  Unzen 
Spirit.  Vin.  rectificatissimus  und  9  Unzen  Liq.  Ferri  acet.  (Ferr.  acet. 
solut.)  bereitet  wird,  klar  und  braun  erscheint,  ein  spec.  Gew. 
von  1,065  bis  1,075  und  einen  Eisengehalt  von  6  Proc.  besitzen 
soll.   Klaproth  bereitete  sie  1803  zuerst. 

Auch  als  Mittel  bei  Arsenvergiftung  hat  man  das  essigsaure 
Eisenoxyd  empfohlen;  die  VI.  Ausg.  der  Pharm,  bor.  hat  als  Fer- 
rum hydrico-aceticum  inAqua  (Liquor  Ferri  oxydati  hydrato- 
acetici)  ein  trübes  rothbraunes  Gemisch  aus  2  Th.  Eisenoxydhydrat 
unter  Wasser  (Ferr.  hydr.  in  Aqua)  und  1  Th.  Liq.  Ferri  acetici. 
Wird  bei  Vergiftungen  durch  Arsen  säure  und  arsen  saure 
Salze  als  Gegenmittel  angewendet. 

Essigsaures  Zinkoxyd.    Zincum  aceticum  =  ZnO, 
C^HaO».    Aequivalent  =  91,6. 
Kohlensaures  Zinkoxyd  wird  in  warmer  wässriger  Essigsäure  ge- 
löst und  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet;  bei'm  Ein- 
dampfen in  der  Wärme  krystallisirt  ZnO,C^H»03  -f  HO,  bei  freier 
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Verdunstung  ZnO,C'*H»0»  -|-  3H0  in  perlglänzenden  Gseitigen 
Blättehen  des  '2-  und  Igliedrigen  Systems.  DieKrystalle  schmelzen 
bei'm  Erhitzen,  verlieren  Wasser  nebst  etwas  Essigsäure  und  ver- 
brennen mit  Zinkflamme.  Sie  lösen  sich  leicht  im  Wasser ;  Schwefel- 
wasserstoffgas fällt  daraus  weisses  hydratisches  Schwefelzink,  Blau- 
säure fällt  einen  Theil  des  Zinks  als  Cyanzink  ZnCy,  das  übrige 
ZnO  bleibt  in  der  frei  gewordenen  Essigsäure  gelöst.  Galläpfel- 
aufguss  fällt  weisses  gerbsaures  Zinkoxyd.  Ein  Gehalt  an  Eisen, 
Blei,  Kupfer  würde  bei  diesen  Proben  leicht  erkannt  werden.  Dient 
zur  Darstellung  des  Cyanzinks. 

Auch  Zinkoxyd  und  metallisches  Zink  lösen  sich  in 
Essigsäure;  deshalb  dürfen  Zinkgefässe  weder  in  der  Küche,  noch 
im  Laboratorium  benutzt  werden. 

Essigsaures  Bleioiyd. 

a)  Einfach  essigsaures  Bleioxyd. 

Plumbum  aceticum.    Acetate  de  Plomb.    Acetate  of 

Lead. 

Syn.:  Bleizucker,  Sacharura  Saturni.    Sei  ou  Sucre  de  Saturne  ou  de  Plomb. 

Sugar  of  Lead.   Acetas  plumbicus. 

Formel  =  PbO,C*H»0'  +  3H0.    Aequivalent  =  189,5. 
Geschichtliches.    Schon  Basilius  Valentinus  kannte 
den'  Bleizucker. 

Darstellung  im  Grossen: 

a)  Nach  Berard.  Man  übergiesst  zerkleinertes  Blei  in 
Kübeln  mit  starkem  destillirten  Essig,  lässt  diesen  bald  wie- 
der auf  einen  zweiten,  dritten  und  weiteren  mit  zerkleinertem  Blei 
gefüllten  Kübel  ab;  dann  von  diesen  wieder  auf  den  ersten,  dessen 
Blei  unterdessen  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  oxydirte 
und  mit  der  anhängenden  Essigsäure  sich  verband;  dann  wieder 
auf  den  zweiten  Kübel  und  so  fort,  bis  der  Essig  hinreichend  mit 
Bleioxyd  gesättigt  ist. 

b)  Nach  Mitscherlich  benutzt  man  Kupferkessel,  in 
denen  einige  Bleiplatten  liegen,  zur  Auflösung  der  Bleiglätte 
oder  des  unreinen  Blei  weiss  es,  dampft  den  entstandenen  Blei- 
essig  (basisch  essigsaures  Bleioxyd)  ab,  fügt  so  viel  Essig 
hinzu,  dass  Bleizucker  entsteht  (was  an  der  Lacmus  röthenden 
Eigenschaft  der  Lösung  erkannt  wird)  und  lässt  die  geklärte  Flüs- 
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sigkeit  krystallisiren.  Die  Gegenwart  des  metallischen  Bleis  hin- 
dert die  Lösung  des  Kupfers  vom  Kessel  und  des  Kupferoxyds  der 
unreinen  Bleiglätte.  Man  erhcält  IVa  Theile  Bleizucker  aus  1  Theil 
Bleiglcätte. 

Man  benutzt  zur  Bleizuckerbereitung  theils  Schnellessig, 
theils  gereinigten  Holzessig.  Anstatt  des  zerkleinerten  Bleis 
wendet  man  auch  dünn  gewalzte  Bleibleche  an. 

Zum  pharmaceutischen  Gebrauche  genügt  es,  den  im  Handel 
vorkommenden,  nur  etwas  verwitterten,  mit  etwas  anhängendem 
kohlensauren  Bleioxyd  und  braunem  Farbstoff  verunreinigten  Blei- 
zucker in  destillirtem  Wasser,  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Essig- 
säure zu  lösen  und  zur  Krystallisation  an  einen  warmen,  allmälig 
erkaltenden  Ort  hinzustellen,  um  reine  Krystalle  zu  erhalten. 

Eigenschaften.  Der  Bleizucker  erscheint  in  wasserhellen 
Säulen  des  2-  und  Igliedrigen  Systems,  von  schrumpfend- süssen 
Geschmack  und  giftiger  Wirkung.  Löslich  in  1  Th.  Wasser  von  40"  C. 
und  in  Va  Th.  kochendem  Wasser.  Ziemhch  leicht  löslich  in  Wein- 
geist von  0,828  spec.  Gew.    Aether  fällt  ihn  aus  dieser  Lösung. 

Die  wässrige  Lösung  röthet  Lacmus,  grünt  aber  Veil- 
chens yrup.  Der  Bleizucker  verwittert  an  der  Luft  und  bedeckt 
sich  mit  einer  Rinde  von  kohlensaurem  Bleioxyd.  Bei'm  Kochen 
der  wässrigenBleizuckerlösung  entweicht  etwasEssig- 
säure  und  der  Bleizucker  geht  in  basisches  Salz  über. 
Die  Lösung  von  1  Th.  Bleizucker  in  8  bis  16  Th.  Wasser  wird  bei 
Abhaltung  aller  Kohlensäure  durch  Ammoniak,  Kalkwasser  oder 
Barytwasser  nicht  gefällt. 

Der  Bleizucker  schmilzt  bei  75o,5  C,  verhert  sein  Wasser  und 
gibt  wasserfreies  weisses  essigsaures  Bleioxyd  PbO,C*H303, 
welches  aus  siedendem  Weingeist  in  6seitigen  Tafeln  krystallisirt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  essigsaure  Bleioxyd 
Aceton,  Sumpfgas,  Kohlensäure  und  lockeres  graues 
pyrophorisches  kohlenhaltige s  metallisches  Blei.  Bei 
280» C.  entweicht  Aceton  undKohleAsäure,  während  geschmol- 
zenes zweidrittel  essigsaures  Bleioxyd  =  3PbO,2C*H''03 hin- 
terbleibt. 

Prüfung.  Guter  Bleizucker  muss  farblos,  gut  krystallisirt 
sein,  sich  in  destillirtem  Wasser  klar  lösen  und  darf  durch  Aetz- 
ammoniak  nicht  blau  gefärbt  werden.  Ein  Kupfergehalt  kann  auch 
durch  Kaliumeisencyanür  entdeckt  werden,  dessen  Lösung  die  des 
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reinen  Bleizuckers  rein  weiss ,  die  des  kupferhaltigen  aber  rötlilich 
fällt.  Ein  Stich  in's  Bläuliche  an  dem  durch  dasselbe  Reagens  her- 
vorgebrachten Niederschlage  würde  einen  Eisengehalt  anzeigen. 

Anwendung.  Der  Bleizucker  wird  in  sehr  kleinen  Gaben 
innerlich  angewendet.  Da  er  mit  den  meisten  Pflanzenauszügen 
Niederschläge  hervorbringt,  so  darf  er  nur  mit  Zucker  abgerieben 
in  Pulverform  gegeben  werden.  Auch  zum  äusserlichen  Gebrauche 
wird  er  mannigfach  benutzt. 

Man  erkennt  den  Bleizucker  an  seinem  Verhalten  gegen  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  welche  aus  ihm  den  Geruch  nach  Essigsäure 
entwickelt  und  gleichzeitig  einen  weissen  Niederschlag  gibt,  der  sich 
in  Kalilauge  löst  und  dessen  alkalische  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff geschwärzt  wird. 

b)  Basische  Bleiacetate. 

Man  kennt 

1)  Zweidrittel  essigsaures  Bleioxyd  =  3PbO,2C*H303 
+  HO.    Aequivalent  =  445,5. 

Entsteht  bei  Digestion  der  wässrigen  Lösung  von  190  Theilen 
Bleizucker  mit  56  Theilen  reinem  feingepulverten  Bleioxyd  bis  zur 
Lösung  und  Verdunstung  zur  Krystallisation,  vor  Kohlensäure  ge- 
schützt. Wasserhelle  glänzende  6seitige  Tafeln  von  alkalischer  Re- 
action,  in  gleichen  Theilen  kaltem  Wasser  löslich. 

Durch  Auflösung  von  Bleizucker  sowohl,  als  auch 
von  drittelessigsaurem  Bleioxyd  erlangt  diese  Lösung 
Syrupdicke  und  verliert  ihre  Kry stallisirbarkeit. 

Kohlensäuregas  fällt  aus  der  Lösung  kohlensaures  Bleioxyd. 

Pharmacop.  boruss.  ed.  VIL  lässt  1  Gewichtstheil  vorher 
geglühte  und  laevigirte  Bleiglätte  und  3  Gew.  Th.  zerriebenen 
Bleizucker  mit  einander  genau  vermischen,  mit  10  Gew.  Th.  de- 
stillirtem  Wasser  übergiessen  in  einer  verschlossenen  Flasche 
unter  öfterem  Schütteln  so  lange  maceriren,  bis  der  grösste  Theil 
der  Bleiglätte  gelöst  ist  und  der  bleibende  geringe  Bodensatz 
weiss  erscheint.  Dieser  Bleiessig  (Plumbum  hydrico-aceticum 
solutum,  Liquor  Plumbi  hydrico-acetici ,  Acetum  plumbicum,  Ace- 
tum  saturninum,  Liquor  Plumbi  acetici  basici,  Vinaigre  de  Plomb, 
Bleiextract,  Extractum  Saturni)  enthält  sonach  hauptsächlich  zwei- 
drittel essigsaures  Bleioxyd. 
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Die  hierbei  benutzte  Bleiglätte  muss  kupferfrei  sein,  weil  sonst 
der  Bleiessig  in  Folge  eines  Kupferoxydgehalts  blau  wird.  Man 
entfernt  den  Kupfergehalt  durch  Digestion  des  Bleiessigs  mit  dün- 
nem Bleiblech.  Oder  man  entzieht  der  Glätte  vorher  das  Kupferoxyd 
durch  Schütteln  mit  wässrigem  kohlensauren  Ammoniak; 
die  so  behandelte  Glätte  wird  dann  mit  Wasser  gewaschen,  ge- 
trocknet und  schwach  geglüht.  Das  specifische  Gewicht  des  Blei- 
essigs =  1,235 — 1,240.  Der  Bleiessig  bräunt  das  gelbe  Curcuma- 
papier;  er  wird  durch  Kohlensäuregas  stark  weiss  gefällt. 

Er  bringt  den  Schleim  des  arabischen  Gummis  zum  Gerinnen. 

Durch  weiteres  Eindampfen  lässt  er  sich  bis  zu  einem  spec. 
Gew.  von  1,28  concentriren. 

2)  Dreiviertel  essigsaures  Bleioxy d  =  4PbO,3C^H'6» 
-t-  2H0.    Aequivalent  =  61-7. 

fällt  in  perlglänzenden  Blättchen  nieder,  wenn  Bleiessig  mit  Wein- 
geist vermischt  wird  (Kromayer).  .i'i'ntr, 

3)  Halbessigsaures  Bleioxyd  =  2PbO,C-*H303  -f  2H0. 
Aequivalent  =  292. 

Man  digerirt  190  Theile  Bleizucker  mit  112  Theilen  reinem 
Bleioxyd  und  224  Theilen  Wasser  unter  öfterem  Schütteln,  mischt 
die  klar  abgegossene  Lösung  mit  dem  4fachen  Volum  Weingeist 
und  stellt  ruhig  hin.  Nach  einigen  Stunden  haben  sich  Krystalle 
dieses  Salzes  abgesetzt  (Schindler). 

4)  Drittel  essigsaures  Bleioxy d  =  3PbO,C*H303 -|-H0. 
Aeq.  =  394,5.    Acetas  triplumbicus  (Berzelius). 

Man  digerirt  1  Tlieil  Bleizucker  mit  1,2  Theil  Bleiglätte  und 
Wasser  längere  Zeit  und  mischt  das  Filtrat  mit  Weingeist.  Der 
Niederschlag  besteht  aus  drittel  essigsaurem  Bleioxyd  und  bildet  feine 
Nadeln,  die  sich  in  5  bis  6  Theilen  siedendem  Wasser  lösen,  Cur- 
cumapapier  bräunen,  Veilchensaft  grünen,  weniger  süss 
schmecken  als  Bleizucker  und  durch  Kohlensäure  rasch  zerlegt 
werden. 

5)  Sechstel   essigsaures  Bleioxyd  =  6PbO,C^H»0» 
+  3H0.    Aequivalent  =  747, 

^  Büdet  den  weissen  Bodensatz  bei  Bereitung  des  Bleiessigs,  der 
jedoch  auch  kohlensaures  Bleioxyd  enthalten  kann.  Entsteht 
bei'm  Fällen  des  Bleiessigs  mit  überschüssigem  Ammoniak.  Weisses 
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Pulver  im  siedendem  Wasser  ein  wenig  löslich  und  daraus  in  weissen 
Nadeln  krystallisirend. 

Döbereiner  erklärte  den  Bleiessig-  für  halbessigsaures  Blei- 
oxyd =  2PbO,C-»H30»;  Buchner,  Berzelius  und  L.  Gmelin 
traten  dieser  Meinung  bei.  Dessen  ungeachtet  hat  diese  Ansicht 
bei  Herausgabe  der  Pharmacop.  boruss.  keine  Berücksichtigung 
gefunden.  Die  badische  Pharmacopöe  von  1841  hat  6  Unzen  Blei- 
zucker und?  Unzen  Bleiglätte,  ihr  Bleiessig  ist  also  drittel  essig- 
saures Bleioxyd  =  3PbO,C'»H30». 

Der  Codex  medicamentarius  hamburgensis  1845  ver- 
langt auf  6  Unzen  Bleizucker  3  Unzen  Bleiglätte,  will  also  den 
Bleiessig  =  2PbO,C*H'03;  ebenso  die  hannövrische  Pharm,  von 
1861.  Wenn  einmal  eine  basische  Verbindung  beliebt  wird,  so 
ist  die  der  badischen  Pharmacopöe  als  die  bleioxydreichste 
die  vorzüglichste. 

Prüfung.  Guter  Bleiessig  muss  farblos  sein,  das  vorgeschrie- 
bene spec.  Gew.  haben  und  mit  Aetzammoniak  vermischt  nicht  blau 
werden,  also  nicht  kupferhaltig  sein.  Nach  manchen  Pharmaco- 
pöen  soll  die  Digestion  des  Bleioxydes  mit  der  Bleizuckerlösung  nur 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommen  werden ;  eine  solche  Flüs- 
sigkeit enthält  Va  essigsaures  Bleioxyd,  welches  im  Alkohol  leicht 
löslich  ist.  Der  an  der  Luft  trübe  gewordene  Bleiessig  enthält 
stets  einfach-essigsaures  Bleioxyd. 

Anwendung.  Man  braucht  den  Bleiessig  mit  Wasser  ver- 
mischt äusserlich.  Die  Mischung  desselben  mit  24  Theilen  destil- 
lirtem  Wasser  ist  die  Aqua  plumbica  seu  saturnina,  das  Blei- 
wasser der  Officinen.  Eine  Mischung  mit  48  Theilen  Brunnenwasser 
und  4  Theilen  rectificirtem  Weingeist  stellt  das  Goulardsche 
Wasser,  Aqua  vegeto-mineralis  Goulardi,  dar  (1767  von 
Goulard  empfohlen).  Die  erstere  Mischung  soll  klar  sein,  die 
letztere  ist  weiss  getrübt  durch  PbO,CO'»  undPbO,S03  in  Folge  des 
Gehaltes  des  Brunnenwassers  an  schwefelsauren  Salzen  und  Kohlen- 
säure. 

Der  Bleiessig  ist  auch  ein  Ingrediens  der  Bleisalbe,  Un- 
guentumplumbi,  Ceratum  Saturni,  welche  durch  Vermischen 
von  8  Theilen  weissen  Wachs,  29  Theilen  Schweinefett  und  3  Theilen 
Bleiessig  erhalten  wird.  Eine  solche  Salbe  muss  blendend  weiss 
sein.  Ueber  das  öftere  Gelbwerden  derselben  hat  man  viele  Klagen 
geführt  und  die  Ursache  in  verschiedenen  Verhältnissen  gesucht. 
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Namentlich  soll  der  Gelialt  des  Bleiessigs  an  seclistelessigsaurem 
Bleioxyd,  welches  sich  durch  Stehen  desselben  an  der  Luft  bildet, 
die  Ursache  sein,  während  Andere  das  Gelbwerden  durch  Anwen- 
dung eiserner  Spatel  u.  s.  w.  herbeigeführt  glauben.  So  viel  ist 
gewiss,  dass,  wenn  alle  zur  Bereitung  des  Unguentum  plum- 
bicum  angewandten  Ingredienzen  vollkommen  un tadelhaft  sind,  die 
Bleisalbe  blendend  weiss  ist  und  längere  Zeit  bleibt.  Durch  Chlor 
gebleichtes  Wachs  darf  nicht  dazu  verwendet  werden. 

Man  erkennt  den  Bleiessig  an  seiner  alkalischen  Reaction  und 
an  seinem  übrigen,  dem  des  Bleizucker  ähnlichen  Verhalten. 

TSTentrales  essigsaures  Kupferoxyd.- 

Cuprum  aceticum  crystallisatum.    Acetate  de  Cuivre. 

Acetate  of  copper. 

Syn.:  Krystallisirter  oder  destillirter  Grünspan.    Aerugo  crystallisata.  Verdet 
crystallise.   Flores  Viride  aeris.   Acetas  cupricus. 

Formel.    CuO,C*H303  +  HO.    Aequivalent  =  99,75. 

Entdecker.    Proust  unterschied  es  zuerst  vom  Grünspan. 

Darstellung.  Man  erhält  das  Salz  durch  Auflösen  des  Grün- 
spans, basisch-essigsauren  Kupferoxyds,  in  concentrirtem  Essig  und 
Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  zur  Krystallisation. 

Eigenschaften.  Es  krystallisirt  in  durchscheinenden  dun- 
kelblaugrünen Säulen  des  2-  und  Igliedrigen  Systems,  die  ein  grünes 
Pulver  liefern.  Sie  schmecken  unangenehm  metallisch,  verwittern 
an  der  Luft  und  beschlagen  mit  einem  grünlichen  Pulver.  Zur  Lö- 
sung erfordern  sie  14  Theile  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
und  5  Theile  siedendes;  die  Auflösung  reagirt  sauer.  Auch  im 
Weingeist  ist  das  essigsaure  Kupferoxyd  etwas  löslich. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  kohlensaures  und 
brennbares  Gas,  Wasser,  Essigsäure  und  Aceton  und  kleine  Mengen 
weisser  Flocken  von  essigsaurem  Kupferoxydul,  die  mit 
Wasser  benetzt  gelbes  Kupferoxydul  geben.  Als  Rückstand  bleibt 
metallisches  Kupfer  mit  etwas  Kohle.  Das  Destillat  hiess  früher 
Kupferspiritus. 

_  Durch  Erhitzen  der  wässrigen  Auflösung  mit  Zucker  oder  Ho- 
nig wird  das  Salz  zersetzt,  indem  sich  rothes  Kupferoxydul  ab- 
scheidet. Man  erhält  ein  neutrales  essigsaures  Kupferoxyd  mit 
5  Atom  Wasser  krystallisirt,  wenn  man  die  concentrirte  Auflösung 
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desselben  unter -f- 8°  C.  krystallisiren  lässt.  Diese  sind  blau  gefärbt 
und  verlieren  4  Atome  Wasser,  wenn  sie  bis  auf  -f-  30"  erwärmt 
werden. 

Prüfung.  Das  Aeussere  dieses  Salzes  lässt  schon  seine  Güte 
erkennen.    Es  muss  mit  Wasser  eine  ganz  klare  Auflösung  geben. 

Anwendung.  In  der  Medicin  sehr  beschränkt;  als  Augen- 
wasser u.  s.  w. 

Man  erkennt  den  Kupfergehalt  des  essigsauren  Kupferoxyds  an 
dem  schwarzen  Niederschlage,  welchen  Schwefelwasserstoff  darin  her- 
vorbringt, an  der  blauen  Färbung  durch  Aetzammoniak  und  die 
Essigsäure  bei  der  Erhitzung  mit  etwas  Schwefelsäure. 

Basisch,  essigsaures  Klia.pferoxycl. 

Cuprum  aceticum  basicum.    Sous-acetate  de  Cuivre. 

a)  Zweidrittel   essigsaures   Kupferoxyd   =  3CuO, 
2C-*H303  +  6H0.   Aequivalent  =  275,25.  in, 

feine  bläuliche  Krystallschuppen ,  durch  Behandlung  des  gemeinen 
Grünspans  mit  kaltem  Wasser  und  freie  Verdunstung  gewonnen. 

b)  Halbessigsaures  Kupferoxyd  =  2CuO,C4H303-|-6HO. 
Aequivalent  =  184,5. 

Blaue  Krystallschuppen. 

c)  Drittel   essigsaures   Kupferoxyd  =  3CuO,C4H303 

-H  2H0.    Aequivalent  =  188,25, 
Hellblaue  bis  hellgrüne  Krystallschuppen. 

Der  gemeine  Grünspan.  Viride  aeris.  Aerugo.  Spangrün. 
Verdet.  Vert-de-gris.  Verdigris.  Subacetas  cupricus 
ist  ein  Gemenge  von  %,  und  Ys  essigsaurem  Kupferoxyd.  Er 
wird  in  Grenoble  bereitet  durch  öfteres  Besprengen  von  Kupfer- 
platten mit  Essig  in  warmen  ßäumen,  in  Schweden  durch  Schich- 
tung der  Kupferplatten  mit  Flanelllappen,  die  mit  Essig  getränkt 
werden;  unter  öfterem  Befeuchten  mit  Essig  werden  die  Platten 
der  Luft  dargeboten.  ^'.?r(^  •('-'> 

In  Montpellier  lässt  man  Weintrestern,  die  man  in  mit  Stroh 
bedeckten  Fässern  aufhäuft,  in  Essiggährung  übergehen,  schichtet 
sie  dann  mit  erhitzten  Kupferplatten  in  irdenen,  mit  Stroh  bedeck- 
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ten  Töpfen,  nimmt  die  Platten  nach  4  Wochen  heraus,  lässt  sie  ab- 
trocknen benetzt  sie  wieder,  lässt  abermals  trocknen,  kratzt  die 
Grlinspandecke  ab,  schichtet  die  Platten  aufs  Neue  mit  sauren 
Weintrestern  u.  s.  f.  (Chaptal).  So  geht  die  Oxydation  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  der  Luft  vor  sich  und  das  gebildete  Oxyd  tritt  mit 
der  Essigsäure  in  Verbindung.  Den  Brei  des  abgekratzten  Grün- 
spans pflegt  man  in  Formen  oder  in  Säcke  von  Leder  zu  pressen. 

Eigenschaften.  Der  Grünspan  zeigt  nicht  immer  eine  ganz 
constante  Zusammensetzung;  er  ist  bald  mehr  blaugrün,  bald  reiner 
grün  gefärbt,  und  stellt  gewöhnlich  eine  zähe,  schwer  zerreibliche 
Masse  dar,  von  unangenehm  metallischem  Geschmacke.  Im  Wasser 
zertheilt  er  sich  und  wird  dabei  theilweise  zersetzt,  indem  sich  zwei- 
drittel essigsaures  Kupferoxyd  löst  und  unlösliches  drittel  essig- 
saures  Kupferoxyd  sich  abscheidet. 

Prüfung.  Ein  guter  Grünspan  muss  sich  in  verdünnter 
Schwefelsäure  vollkommen  löslich  zeigen  und  die  Lösung  darf,  mit 
Aetzammoniak  im  Ueberschuss  vermischt,  keine  Trübung  geben. 


Anwendung.  Als  Arzneimittel  wird  der  Grünspan  selten  be- 
nutzt. Im  höchst  feingepulverten  Zustande  ist  er  ein  Bestandtheil 
des  Ceratum  Aeruginis.  Er  dient  zur  Bereitung  des  krystal- 
^isirten  essigsauren  Kupferoxyds  und  zur  Darstellung  des  Oxymel 
oder  Linimentum  Aeruginis,  des  Grünspansauerhonigs,  welcher 
durch  Auflösen  des  Grünspans  in  Essig  und  Einkochen  der  filtrirten 
Lösung  mit  gereinigtem  Honig  gewonnen  wird.  Es  geschieht  hier- 
bei eine  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  den  Honigzucker  und 
gelbrothes  Kupferoxydul  scheidet  sich  ab ;  dieses  Arzneimittel  muss 
daher,  vor  jedesmaligem  Gebrauche  mit  einem  Porzellanspatel  aufge- 
rührt werden. 


Formel.    CuO,C*H303  -h  3(CuO,AsOs).   Aequivalent  =  507. 

Unter  dem  Namen  Schwein  furter  Grün,  Wiener  Grün,  Kal- 
sergrun,  Mitisgrün  im  Farbwaarenhandel.  Häufig  mit  Gyps  oder  Schwer- 
spath  gemengt,  dann  als  B er ggr ün  und  N euwie d er gr ün  bezeichnet. 

Wird  im  Grossen  aus  '  arseuiger  Säure  und  Grünspan  auf  mancherlei 
Wei  se  dargestellt,  so  z.  B.  indem  man  gepulverten  Grünspan  mit  Wasser  von 
5U«  0.  zum  dünnen  Brei  anrührt,  diesen  durch  ein  feines  Haarsieb  schlägt 
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und  das  Durchgelaufene  noch  warm  in  die  heständig  im  Kochen  erhaltene 
Lösung  von  4  Theileu  arseniger  Säure  in  50  Theilen  Wasser  einrührt  (Ehr- 
ra  ann). 

Diese  sattsmaragdgrüne  höchst  giftige  Farhe  ist  ein  krystallinisches 
Pulver,  welches  bei'm  Glühen  auf  Kohle  Knoblauchgeruch  gibt,  in  verdünnten 
Mineralsäuren  sich  auflöst,  und  mit  Natronlauge  gekocht  rothes  Kupferoxydul 
ausscheidet,  während  arsensaures  Natron  sich  löst.  Sie  wird  leider  nur  zu 
häufig  zu  grünem  Papier,  grünen  Tapeten,  Rouleaux,  Kleidei Stoffen  etc.  ver- 
wendet. Es  sollte  kein  Apotheker  Convolutkästchen ,  Reagensglasschilder  u. 
dergl.,  die  mit  solchem  grünen  Papier  gefertigt  sind,  benutzen. 

E.^sig-saixi-es  C^viecLisilberoxycliil. 

Hydrargyrum  aceticiim  oxydulatum.    Acetate  de  Protoxyde 
de  Mercure.    Acetate  of  Quicksilver. 

Syn.:  Acetas  hydrargyrosus.    Mercurius  acetatus. 

Formel.    Hg20,C*H-^03.    Aequivalent  =  259. 

Entdecker:  Le  Febvre  im  17.  Jahrhundert.  Stromeyer 
(1802)  erkannte  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes. 

Darstellung.  Drei  Theile  einer  Lösung  des  salpetersauren 
Quecksilberoxyduls  von  1,100  spec.  Gew.  werden  mit  drei  Theilen 
destillirtem  Wasser  verdünnt  und  es  v^ird  1  Theil  einer  Lösung 
des  essigsauren  Kalis  von  1,180  spec.  Gew.  abgewogen.  Beide  Lö- 
sungen Vierden  für  sich  zum  Kochen  erhitzt  und  in  einem  dem  Licht 
unzugänglichen  Gefässe  kochendheiss  vermischt.  Durch  doppelte 
Wahlverwandtschaft  geht  die  Zersetzung  der  beiden  Salze  vor  sich, 
indem  sich  das  gebildete  essigsaure  Quecksilberoxydul  bei'm  Er- 
kalten abscheidet  während  salpetersaures  Kali  in  der  Lösung  bleibt. 
Das  erhaltene  Salz  wäscht  man  mit  kaltem  Wasser  ab,  und  trocknet 
es  im  Schatten  ohne  Anwendung  von  Wärme  (J.  E.  Schacht). 

Eigenschaften.  Es  bildet  weisse,  perlmutterglänzende,  bieg- 
same, zarte  Schuppen  oder  Blättchen,  welche  sich  fettig  an- 
fühlen, ist  geruchlos,  schmeckt  unangenehm  metallisch,  ist  luft- 
beständig und  wird  im  Lichte  leicht  schwarz.  Es  erfordert  133 
Theile  Wasser  von  15»  C.  zur  Lösung.  Durch  Temperatur-Er- 
höhung wird  die  Löslichkeit  sehr  vermehrt;  durch  Kochhitze  wird 
es  indessen  theilweise  zersetzt.  Im  Alkohol  und  Aether  ist  es  un- 
löslich. 


Aceton. 

Prüfung.  Das  äussere  Ansehen  lässt  die  Güte  des  Präparates 
schon  erkennen.  In  heissem  destillirten  Essig  muss  es  vollkommen 
auflöslich  sein.  Diese  Lösung  muss  durch  Salzsäure  vollkommen 
zersetzt  werden,  so  dass  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  kein  Queck- 
silber mehr  vorhanden  ist,  sonst  enthielt  es  essigsaures  Queck- 
silberoxyd. 

Anwendung.  Das  essigsaure  Quecksilberoxydul  wird  zum 
innerlichen  Gebrauche  in  Pulverform  mit  Zucker  abgerieben  ge- 
geben und  Pflanzenstoffe,  Basen  und  Säuren  dabei  vermieden,  welche 
zersetzend  darauf  einwirken. 

Das  essigsaure  Quecksilberoxydul  erkennt  man  bei'm  Erhitzen 
in  der  Glasröhre  an  den  entweichenden  Dämpfen  der  Essigsäure  und 
an  dem  Anflug  Von  metallischem  Quecksilber.  Dabei  entwickelt 
sich  ein  Geruch  ähnlich  dem  des  Katzenharns. 

Monochloressigsäure  ^  C^HäClO"  =  HO.CH^CIO^  Glykol- 
säureoxychlorür=  CH^CCl).    Aequivalent  =  94,5, 

entdeckt  von  Leblanc,  genauer  analysirt  von  R.  Hofmann;  entsteht  bei 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Eisessig.  Krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln, 
Liefert  mit  Kalilauge  gekocht  glykolsaures  Kali  (KOjC^H^O^)  und  Chlor- 
kalium. 

CH^CIO"  -+-  2K0  =  KCl  -4-  KOjCffO^ 
Mit  Ammoniak  gekocht  liefert  sie  Glykocoll  (C'H^NO")  und  Salmiak, 
C'HSCIO^  -h  2H3N  =  H^NCl  +  C^H^NO* 

Trichloress  ig  säure  =  C'HCPO"  =  HOjCCPO»,  Aeq.  =  163,5, 

wurde  von  Dumas  1830  entdeckt.  Entsteht  bei  länger  andauernder  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  Eisessig.  Bildet  farblose  Octaeder.  Wird  bei  Behand- 
lung mit  Kaliumamalgam  und  Wasser  wieder  zu  Essigsäure. 

CHCPO"  -h  6K  -4-  4H0  =  2(KO,H0)  -+-  KOjC^RsO"  3KC1. 

Mit  Ammoniak  gekocht  zerfällt  sie  in  Chloroform  und  Kohlen- 
säure.  CHCPO"  =  C2HC13  -h  CO*. 

Mit  Kalilauge  gekocht  erleidet  sie  dieselbe  Zersetzung,  letztere  schreitet 
nur  weiter  vor,  wobei  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  entstehen. 

C^HCPO*  =  C^HCl"  +  C^'O^  und  C^HCP  -t-  4K0  =:  3KC1  -f-  KOjC^HO^. 

Syn.:  Brenzessiggeist,  Essiggeist,  Mesitalkohol,  methylirter  Aldehyd, 
Acetonum  seu  Liquor  pyroaceticus. 

Formel  CsH^O^  =  C*H3(C'H'')0'.   Aequivalent  =  58. 

Geschichtliches.  Schon  von  Becher ,  Kunkel,  Stahl,  L<5m6ry, 
Kouelle  U.A.  bei  der  trocknen  Destillation  essigsaurer  Salze  bemerkt.  Von 
thenevix,  Kane,  Liebig,  Dumas,  Fittig  u.  A.  genauer  untersucht. 
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Chancel  erklärte  es  für  Methylenaldehyd  =  C«H',C'H''0';  Gerhardt  für 
Aldehyd,,  in  welchem  das  Radical  Methyl  Cll^  ein  Atom  Wasserstoff  suhstituire. 

W02  ^^CH^O^  —  H  H-C'H"  =  C''H8(C'H'')02.  ' 
Bildung.    Aceton  entsteht: 

bei  Zersetzung  der  Essigsäure  und  essigsaurer  Salze  durch 
Hitze,  z.  B.  2(KO,C''H303j  =  (2KO,(P0''J  -+-  Cm'^O^; 

bei  der  trockenen  Destillation  der  Citronensäure  (Robiquet),  der 
"Weinsäure  (Liebig); 

bei  Oxydation  der  Citronensäure  auf  nassem  Wege  durch  über- 
mangansaures Kali  (Pean  de  St.  Gilles), 

Darstellung.  Man  destillirt  völlig  getrockneten  essigsauren  Ba- 
ryt bei  allmälig  gesteigerter  Hitze  und  befreit  das  Destillat  durch  Rectification 
über  Chlorcalcium  vom  Wasser  (Lieb ig  und  Dumas). 

100  Theile  im  Vacuum  getrocknetes  Salz  lieferten  18,3  Procent  Aceton, 
72,2  Procent  kohlensauren  Baryt,  1,2  Procent  Kohle,  6,6  Procent  Wasser  und 
1,7  Procent  Gase  (Dumas). 

Nächstdem  eignet  sich  essigsaurer  Kalk  am  besten  zur  Acetonbe- 
reitung,  weil  dieser,  gleich,  dem  Barytsalz,  nicht  so  hoher  Temperatur  zu 
seiner  Zersetzung  bedarf,  als  essigsaures  Kali  und  Natron,  bei  welcher  viel 
Aceton  zu  Brenz  öl  zersetzt  wird.  Je  gelinder  die  Hitze,  um  so  mehr  Aceton 
wird  erhalten.  Bleizucker  und  Grünspan,  die  man  auch  zur  Acetonge- 
winnung  empfohlen  hat,  geben  die  Essigsäure  viel  leichter  bei'm  Erhitzen  un- 
zer setzt  her  und  die  Metalloxyde  darin  zerlegen  einen  Theil  derselben  durch 
Oxydation,  wobei  Blei  und  Kupfer  metallisch  abgeschieden  werden. 

Gottlieb  lässt  4  Theile  Bleizucker  mit  1  Theil  Aetzkalk  erhitzen,  um 
Aceton  zu  gewinnen. 

kO'A  -4-  /0 

Erklärung.  Nach  Friedel  bilden  sich  bei  der  trockenen  Destillation 
'dör 'essigsauren  Salze  neben  Aceton  C^H^O^  noch  zwei  demselben  homologe 
Verbindungen,  das  M^thylaceton  Cm^O'^  =  G«HS(C'HS)0'  und  Aethyl- 
aceton  G^m^^O- —  G^Yi\m'>)0\  so  wie  D umasin  =  C^Hi^Ol  Die  braune 
Flüssigkeit,  welche  auf  dem  rohen  Aceton  schwimmt,  durch  Chlorcalcium  ent- 
wässert, lässt  sich  durch  fractionirte  Destillation  zerlegen  in: 

1)  Aceton  =  C^HeO«,  unterhalb  GO»  C.  siedend; 

2)  Methylaceton  =  C^HSO^  zwischen  75-77"  C  siedend; 

3)  Aethylaceton  =  CioiDoO^  zwischen  90-95o  C.  siedend  und 

4)  Dumasin  =  Ci^Hi^O^  zwischen  120—125°  C.  siedend. 

Methylaceton  zeigt  0,838,  Aethylaceton  0,842  spec;  Gew.  bei 
19»  C;  beide  sind  dünnflüssig  wie  Aceton;  beide  geben  mit  saurem  schweflig- 
sauren Natron  Krystalle,  die  des  ersteren  =  NaO,C«mO,S'0''  -H  3H0,  die 
des  letzteren  =  Na0,Ci»H9O,S20''  H-  3H0. 

Methylaceton  mischt  sich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  allen  Ver- 
hältnissen, Aethylaceton  und  Dumasin  nur  mit  Weingeist;  Aethylace- 
ton ist  schwer  löslich  im  Wasser,  ölartig,  gewürzhaft  riechend.  Dumasin 
ist  unlöslich  im  Wasser.  Seine  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Na- 
tron =  NaO,Ci2H^O,S20'  -h  6H0. 

Eigenschaften  des  Acetons.  Eine  wasserhelle,  sehr  dünne  Flüs- 
sigkeit von  durchdringendem  angenehmen  Geruch,  der  ätherartig,  jedoch  eigen- 
thümlich  ist  (zwischen  Essigäther  und  Pfefl"ermünzöl) ,  von  kräftig  erfrischen- 
dem, hinterher- beissend  brennenden  und  süsslichen  Geschmack,  neutraler 
Reactiou.   Noch  bei  -15«  C.  flüssig. 

Spec.  Gew.  0,7921  bei  18»  C.  (Lieb ig),  0,822  (Gmeliu). 


Aceton. 
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Siedet  bei  550,6  C.  (Liebig),  bei  öß»  G..  und .0,76  M.  Barometerstand 

(Dumas),  bei  5G»,-?5  C.  (Gmelin).        ■  ■  ^    ■  J. 

Verdunstet  an  der  Luft  unter  beträchtlicher  Kälteerzeugung  (Analogie 
mit  Aether).  Mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse. 
Ebenso  mit  Alkohol,  Aether,  Naphten  und  ätherischen  Oelen.  Löst  Oampher, 
Harze,  Fette ,  aber  wenig  Schwefel  und  Phosphor. 

Mischt  sich  nicht  mit  con c en  trir t er  Kalilauge. 

Die  Lösung  des  Glilorcalcinms  in  Alkohol  oder  Holzgeist  löst  viel  Aceton. 
Aceton  löst  die  meisten  Salze,  die  im  Weingeist  löslich  sind,  nicht  auf,  so 
z.  B.  nicht  das  Ch  1  orc al  cium,  welches  darin  nur  zu  einer  weissen  Masse 
aufschwillt.  •    *  i 

Aceton  besitzt  also  in  diesen  Beziehungen  Aehnlichkeit  mit  Aether, 
von  dem  es  sich  wieder  durch  seine  unbegrenzte  Mischbarkeit  mit 
Wasser  entfernt  und  hierin  dem  Alkohol  sich  nähert.  Aceton  ist  leichter 
zu  entzünden,  als  Alkohol  und  verbrennt  mit  röthlich  gelber,  unten  wenig 
blauer,  leuchtender,  n  ich  tru  s  s  en  d  er  Flamme.  Die  mit  Acetondampf  ge- 
schwängerte atmosphärische  Luft  lässt  sich  entzünden.  Bei'm  Aufbewahren  in 
lufthaltigen  Flaschen  bleibt  Aceton  unverändert. 

Acetondampf  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  liefert  Dumasin: 

C8H60»  -+-  C«H802  -  2H0  —  (C8H50,C6HS0)  —  CizHioQ». 

Acetondampf  mit  stark  erhitztem  Kalihydrat  in  Berührung,  liefert' 
Sumpfgas  C'H''  und  Kohlensäure,  bei  schwächerer  Hitze  aber  ameisen- 
saures und  essigsaures  Kali  ^Gottlieb).  Die  letztere  Reaction  ist  für 
die  Erkenntniss  der  inneren  Natur  des  Acetons  bezeichnend.  )     .  . 

Mit  saurem  schwefligsauren  Kali  oder  Natron  .gibt  das  Ace- 
ton krystallisirende  Verbindungen  =  NaO,C6H60',S'0'' -f- HO  und  KO,Q^W0\ 
S'O',  aus  denen  durch  kohlensaures  Kali  in  der  Wärme  das  Aceton  aus- 
geschieden und  abdestUlirt  werden  kann  (ähnlich  den  entsprechenden  Aldehyd- 
verbindungen.) 

Bei  Einwirkung.  .yQn,.  Salpetersäure  auf  Aceton  entsteht  reichlich 
Oxalsäure. 

Chlorgas  verwandelt  das  Aceton  in  Bich  lo race to  u  —  C®H''CFO'  (Ka- 
ne's  Mesitchlorid);  ein  farbloses,  wasserhelles  Oel,  heftig  ätzend  und  schmerz- 
hafte Hautwunden  verursachend,  die  Augen  stark  afficirend;  unlöslich  im 
Wasser,  spec.  .Gew.  1,236  bei  21»  C.,  siedet  bei  121o,5  C.  (Fittig). 

Auch  ein  Trichloraceton  =  Cm^AK)^,  Tetrachloraceton  = 
C6H2C1''0^  Pentachloraceton  =  C6HC1502  und  H  e  x  achl  ora  cet  o  n  — 
C6C160*sind  dargestellt  worden,  die  zwei  ersteren  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Holzgeist,  das  dritte  aus  Chinasäure  und  das  vierte  aus  Citronen- 
säure  durch  Chloreiuwirkung.  Auch  Gallussäure,  Gate c hu  säure,  Sa- 
li'cylsäure,  Eiweiss  und  andere  Stoffe  geben  bei  Behandlung  mit  Chlor 
ähnliche  Produkte  (Städeler). 

Paraceton  =  CeH^O^;  Krystalle,  welche  bei  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  Aceton  entstehen. 

Aus  Fittig's  Untersuchungen  erhellt,  dass  concentrirte  Schwe- 
felsäure und  Alkalien  auf  Aceton  wasserentziehend  wirken  und 
dass  je  nach  dem  Grade  der  Wasserentziehung,  eine  ganze  Reihe  verschiedener 
Produkte  entsteht,  namentlich  Mesityloxyd  C'^H^'^O^  Mesitvlen  C^'H^^ 
PhoronC3;OS  Xylit  C"H"0^  C^ignon),  Xylitol  G^'W^O\  Xylit- 
naphta  C'^H'^O«  u.  s.  w. 

n,«TT,P^^  Phoron  Ci8H"Q*  kann  durch  Behandlung  mit  PO^.  in  iCu mol  ^ 
ni!LT«A4    u     ^^^^  '^"''^^  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Benzoesäure  = 
•  i  V  t.  ^'erden;  also  aus  dem  Aceton,  einem  Gliede  des  ge- 

wöhnlichen Alkohols,  erhält  man  Benzoesäure,  ein  Glied  der  aromatischen 
Alkohole  (Fittig). 
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Bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Alkohol 
erhielt  J.  Spencer  schwarzen  Theer. 

Auwendung  des  Acetons.  Nach  Dupuis  fCannstadt,  Jahresbericht 
f.  1844,  S.  274)  steht  das  Aceton  als  innerlich  anwendbares  flüchtig  belebendes 
Mittel  zwischen  Essigäther  und  Kreosot. 

Prüfung.  Sie  erhellt  aus  den  angeführten  Eigenschaften  des  Acetons; 
dieses  muss  ungefärbt,  neutral  und  ohne  brenzlichen  Nebengeruch  sein. 


Syn. :  Oelbildendes  Gas,  Elaylgas,  Aetheringas,  reines  Leuchtgas,  Aethengas, 
Vinegas,  Gas  der  holländischen  Chemiker. 

Formel  =  Aequivalent  =  28. 

Geschichtliches.  Die  Holländer  Deimann,  Paets  van  Troost- 
wyk,  Bondt  und  Lauwerenburgk  entdeckten  das  ölbildende  Gas  im 
Jahre  1795. 

Bildung.  Bei'm  Erhitzen  des  Weingeists  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure oder  verglaster  Borsäure ;  bei'm  Erhitzen  des  Aethers  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  ;  bei'm  Durchleiten  von  Alkohol»  oder  Aetherdampf  durch 
eine  mit  Stücken  von  Irdenzeug  gefüllte  glühende  Röhre.  Leitet  man  nach 
Berthelot  den  Alkoholdampf  durch  eine  mit  Bimsteinstücken  gefüllte  glü- 
hende Porzellanröhre,  so  liefert  derselbe  Aethylengas,  Sumpfgas,  Kohlenoxyd- 
gas, Wasserstoffgas,  Aldehyd,  Benzol,  Phenol,  Naphtalin  u.  a.  Produkte. 

Leuchtgas  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  der 
Harze,  Fette,  Oele,  ameisensaurer,  essigsaurer,  buttersaurer  Salze  u.  s.  w. 

Darstellung.  Nach  Deimann  und  Genossen  erhitzt  man  1  Theil 
Weingeist  von  0,80  bis  0,83  spec.  Gew.  mit  3  bis  4  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure  in  einem  mit  Gasentbindungsrohr  versehenen  Kolben  und  fängt 
das  Gas  über  Wasser  auf.  Um  das  starke  Aufl)lähen  und  das  Uebersteigen 
der  Mischung  zu  verhindern,  fügt  man  nach  Wöhler  so  viel  Quarzsand 
zur  Mischung,  dass  eine  dicke,  kaum  noch  flüssige  Masse  entsteht  und  erhitzt. 
So  erreicht  man  eine  vollständige  Zerlegung  des  Weingeists  nach  der  Glei- 
chung CH^O'  =  2H0  -h  CH"  und  50  Gramme  80procent.  Weingeist  liefern 
über  22  Liter  ölbildendes  Gas.  Von  einem  Gehalt  an  Weingeist-  und 
Aetherdampf  reinigt  man  dasselbe,  durch  öfteres  Schütteln  mit  kaltem 
Wasser,  von  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure  durch  Schütteln 

mit  Kalkmilch.  .  .        tvt   i.  tt^ 

Kohlenoxydgas  und  Sumpfgas  sind  schwierig  zu  beseitigen.  JNach  l<ara- 
day  sättigt  man  Aether  oder  Weingeist  mit  dem  rohen  Elaylgas  und 
fügt  nun  das  9fache  Volumen  Wasser  hinzu;  hierbei  entwickelt  sich  reines 
Ölbildendes  Gas,  etwa  die  Hälfte  des  gelösten. 

Das  Steinkohlengas,  wie  es  zur  Gasbeleuchtung  dient,  ist  kein  reines 
Aethylengas,  sondern  enthält  nur  10— 12  Volumprocente  desselben,  ausser- 
dem Wasserstoffgas,  Grubengas,  Kohlenoxydgas,  Stickgas, 
Benzoldampf,  Acetylengas  C^W,  S  ch  we  f  elk  oh  1  e  n  s  t  of  f  dam  p  f , 
Naphthalindampf  u.  s.  w.  Den  4  letztgenannten  Stoßen  ytTdankt  es  sei- 
nen specifischen  Geruch  (Borthelot).  Sein  specifisches  Gewicht  ist  weit  ge- 
ringen als  das  des  reinen  ölbildenden  Gases.  Ueber  Gasbeleuchtung 
und  die  Darstellung  des  Leuchtgases"  lesß  man  C  F.  A.  Jahn  s 
Werk  (Leipzig,  Engelmann  1862). 


Aethylen. 
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Das  Oelgas  enthält  neben  Aethylengas  auch  noch  Butylengas, 
Benzol  und  andere  durch  starke  Abkühlung  tropfbarflüssig  oder  krystalli- 
nisch  werdende  brennbare  Kohlenwasserstoffe. 

Das  durch  trockene  Destillation  des  Cautschucs  erhaltene  üas  ist 
reines  Aethylengas. 

Eigenschaften.  Das  Aethylen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  gewöhnlichem  Luftdruck  ein  farbloses  Gas  von  schwach  ätherischem,  un- 
angenehmen Geruch,  sehr  brennbar  und  wirkt  eingeathmet  tödtlich.  Auf  —100  O. 
abgekühlt  und  obendrein  comprimirt,  lässt  es  sich  zu  einer  wass  er  hellen 
Flüssigkeit  verdichten,  aber  nicht  zum  Erstarren  bringen.  Spec.  Gewicht 
0,909  (Deimann  und  Genossen),  0,9784  (Saussure);  also  etwas  leichter 
als  atmosphärische  Luft. 

Wasser  absorbirt  davon  bei  0«  C.  0,2563  Volumen,  bei  10"  C.  0,1873  und 
bei  20"  G.  0,1488  Volumen.  Absoluter  Alkohol  bei  0»  C.  3,595  Volumen,  bei 
20«  G.  nur  2,7131  Volumen.  Durch  Kochen  lässt  es  sich  aus  diesen  Lösungen 
wieder  abscheiden. 

1  Volumen  Aethylengas  fordert  zu  seiner  völligen  Verbrennung  3  Vol. 
Sauerstoffgas,  erzeugt  2  Volumen  Kohlensäuregas  und  nach  Absorption  des 
letzteren  durch  Kali  beträgt  die  Endverminderung  4mal  das  Volumen  des  ur- 
sprünglichen Gases :  CH"  H-  120  =  20^0''  -h  4H0. 

Das  Methyläthergas  =  C»H80,G'H30  liefert  bei'm  Verbrennen  die- 
selben Resultate  wie  das  Aethylengas,  unterscheidet  sich  aber  von  demselben 
durch  seine  leichte  Löslichkeit  im  Wasser  und  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Aethylwasserstoffgas  —  CH^  bedarf  31/2  Volumen  Sauerstoffgas 
zur  völligen  Verbrennung  und  liefert  2  Volumen  Kohlensäure, 

Aethylgas  =  (CH^CH^)  bedarf  672  Volumen  Sauerstoffgas  zur  Ver- 
brennung und  liefert  sein  4faches  Volum  Kohlensäuregas. 

Propylengas  —  C^H^  endlich  bedarf  472  Volumen  Sauerstoffgas  zur 
Verbrennung  und  liefert  3  Volumen  Kohlensäuregas  (Berthelot).  • 

Oelbildendes  Gas  löst  sich  in  Kupferchlorür-Ghlorwasserstoffsäure  auf. 

Chlorgas  verbindet  sich  sehr  schnell  mit  ölbildendem  Gas  und  erzeugt 
damit  das  Gel  der  holländischen  Chemiker  =  C*H^CP. 

Brom  absorbirt  das  Aethylengas  schnell  unter  Bildung  von  flüssigem 
Bromäthylen  =  C^H^Br".  Jod  vereinigt  sich  mit  Elaylgas  zu  der  festen 
Verbindung  Jodäthylen  =  CH'J*,  besonders  unter  Mithülfe  des  Sonnen- 
lichts oder  der  Wärme.  Mit  Kalilauge  gekocht  gibt  das  Jodäthylen 
wieder  Aethylengas. 

Rauchende  Schwefelsäure  absorbirt  das  Gas  rasch  unter  Bildung 
von  Isäthionsäure,  die  unfähig  ist,  Aether  und  Alkohol  zu  liefern. 

Die  concentrirte,  uichtrauchende  Schwefelsäure  H0,S03, 
mit  dem  ölbildenden  Gase  15—20  mal  geschüttelt,  absorbirt  davon  nur  geringe 
Mengen.  Nach  2000-3000  Schüttelschlägen  aber,  unter  Zusatz  von  Queck- 
silber, um  die  Berührungspunkte  zu  vermehren,  wird  das  ölbildende  Gas  von 
üem  MU.bO»  vollständig  verschluckt  und  in  Aether  schwefelsäur  e 
verwandelt.  (Hierdurch  unterscheidet  sich  das  Aethylengas  von  dem  ähn- 
ichen  Propylengas  C6H6  und  Butylengas  CsH«,  die  ebenfalls  durch  Brom 

wnÄ^'''*  ^i^""^^^'  ^^^^  ^"-'^^  sc^on  nach  sehr  kurzem  Schütteln 
mit  HU,h>ü8  von  dieser  sich  absorbiren  lassen  ) 

T)ip?r"'.f  Vw^^'^^V.''.'^^  ^^'^  ölbildende  Gas  in  Sumpfgas  und 
The  er,  durch  Weissglühhitze  in  Kohle  und  Wasserstoffgas  zerlegt 
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Aethylenoxydhydrat  ~  Glykol  =  C''H''02 2H0  =  CHßO"  Aeaui- 
valent  =  62.  '  ^ 

Zweisäuriger  Alkohole,  entdeckt  1856  von  Wurtz, 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  essigsaurem  Silberoxyd  auf  Bromäthylen 
oder  Jodathylen  und  Zersetzung  des  erzeugten  2fach  essigsauren  Glykoläthers 
durch  Barythydrat  (Wurtz) : 

CI-PJ^  -f-  2(AgO,C^H303j'  '=Vc''H^OV2C''I-P08)  'lh'2Ag^^^^ 
Sodann 

2(BaO,HO)  +  (CW02,2C''H30s)  =  '2(BaO,C*HsOs)  -h  (C*H''0',2H0). 
Bei  Einwirkung  alkoholischer  Lösung  des  essigsauren  Kalis  auf  Bromäthylen, 
entsteht  einfach  essigsaurer  Glykoläther  nebst  Bromkalium,  Essigsäure  und 
Essigäther;  den  essigsauren  Glykoläther  zerlegt  man  durch  Barythydrat. 

Eigensch  äfteri  ;des  Glyköls.  Eine  farblose,  geruchlose,  ein  wenig 
klebrige  Flüssigkeit  von  süssem  Geschmack,  1,125  spec.  Gew,  bei  OOQ.  und 
197  bis.  1970,5  C.  Siedepunkt.  Unverändert  destillirbar.  Die  kleinste  Bei- 
mengung von  Wasser  erniedrigt  den  Siedepunkt  des  Glykols  bedeutend,  Lässt 
sich  durch  starke  Kälte  nicht  zum  Erstarren  bringen,     ,  :  • 

Der  Glykol  mischt  sich  mit  Wasser  und  Weipgeisti  in  allen  Verhältnissen, 
aber  nicht  mit  Aether;  der  letztere  löst  nur  sehr  kleine  Mengen  von 
Glykol.    (Aehnlich  verhält  sich  Glycerin). 

,.  Glykol  löst  Kalihydrat,  etwas  Kalkhydrat,  etwas  kohlensaures  Kali, 
Chlornatrium,  Chlorcalcium,  Chlorzink,  reichliche  Mengen  Quecksilberchlorid. 
Schwefelsaures  Kali  ist  darin  beinahe  unlöslich. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  schwärzt  den  Glykol. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  er  sich  ohne  Schwärzung,  aber 
unter  Wärmeentwickelung. 

Natrium  entwickelt  aus  Glykol  Wasserstoflfgas  und  bildet  nach  emander 
die  Verbindungen  C^H^NaO*  =  NaO,HO,C*H*0^  und  CHiNa^O"  =  2NaO,C^H402 
(Glykol  monosode  und  Glykol  disode,  einfach  und  zweifach  Natron-Glykol- 
äther),  weisse  zerfliessliche  Massen,  die  mit  Wasser  in  Berührung  Glykol  und 
Natronhydrat  geben.  ,11;  ■  •!.!-  . 

Bei  kräftiger  Einwirkung  von".  Platins  chwarz  auf  Glykol  entstehen, 
unter Entwickelung  eines  Caramelgeruchs,  Kohlensäure  und  Wasser. 
Bei  langsamer  Einwirkung  desselben  auf  den  mit  Wasser  verdünnten  Glykol 
entsteht  Glykolsäure  =  C^H^O^  (eine  der  Milchsäure  analoge  Säure,  aber 
ein  Kalksalz  liefernd,  unlöslich  in  Alkohol). 

(C*H60*  4-  40  ■=  CUf 0^  ^HÖ) 
■  ■  <  I  .titi; •if'iK  ,■  (.•  Ii  -.1  • 

Salpetersäure  oxydirt  den  Glykol  zu  'Oxalsäure;  bei  gelinder  Ein- 
wirkung liefert  sie  auch  Glykolsäure,  bei  heftiger  Einwirkung  viel  Koh- 
lensäure. C*H60*  -+-  80  =  C*H^08,  4H0. 

Frisch  geschmolzenes  gepulvertes  Kalihydrat,  mit  Glykol  auf  250»  C.  er- 
hitzt, entwickelt  grosse  Mengen  Wasserstoflfgas  und  bildet  oxalsaures  Kali. 
C*H604  4-  2(K0,H0)  -h  8Ii  2K0,C*0«. 

Wönh :  mah  mit  Salzsäure  gesättigten  Glykol  in  verschlossenen  Gefässen 
erhitzt,  so  entsteht  unter  Abscheidung  von  Wasser  einfach  salz  saurer  Gly- 
koläther =  C^H^O^HCl  als  eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit,  .  Ipshch  m 
Wasser  und  bei  128«  C,  siedend.  '  f.  "  ^. 

Lässt  man '  aber  P  h  0  s  p h  0  r  c  h  1 0  r  i  d  ='  PCI»*  auf;  Glykol  einwirken,  so 
erhält  man  Phosphoroxychlorid ,  Salzsäure  und  Aethylenbichloriä;;-^ 
C*H*C12,  d  j  Oel  des  ölbildenden  Gases. 

C*H60*  -h  2PCP  =  2P02C13  -h  2HC1  +  C*H*CP. 
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Bei  Einwirkung  von  Chlorzin^auf  Glykol  entsteht  neben  anderen 
Körpern  auch  gemeiner  Aldehyd  =  C^H^Ol 

Aethylenoxyd  öder  Glykoläther  i=. OT^O^.  Aeq.  =  M. 
Isomer  mit  Aldehyd.   Entwickelt  sich  gasförmig,  wenn  einfach  salzsaurer 
Glykoläther  mit  Kalilauge  erhitzt  wird,      i  </■ 

C^H^Ü'HCl  -h  KO  =  C^H^O»  4-  'KCl  HO. 

Eigenschaften.  Das  Aethylenoxyd  oder  Oxyd  des  ölbil- 
denden Gases  ist  ein  wie  das  Leuchtgas  entflammbares  und  wie  dieses  mit 
hellleuchtender  Flamme  verbrennendes  Gas.  Es  entspricht  in  seiner  Zusam- 
mensetzung dem  Gel  des  ölbildenden  Gases  C^H^CP.  Seine  Dampfdichte  — 
1,422.  ünterhalb  ■+-  1S°,5  G.  ist  es  tropfbarflüssig;  die  genannte  Zahl  be- 
zeichnet seinen  Siedepunkt  (während  Aldehyd  bei  21"  C.  siedet).  Es  löst  sich 
im  Wasser  nach  allen  Verhältnissen.  Mit  zweifach  schwefligsaurem  Natron 
gibt  es  zerfliessliche  Krystalle,  mit  ammouiakhaltigem  Aether  liefert  es  hin- 
gegen nichts  Krystallinisches  (weiterer  Unterschied  vom  Aldehyd).  Es  redu- 
cirt  aus  salpetersaurem  Silberoxyd  metallisches  Silber  (wie  Aldehyd). 

Mit  Phosphorchlorid  PGP  zusammengebracht,  gibt  es  unter  heftiger  Ein- 
wirkung Phospboroxychlorid  und  Aetjiylenchlori d  C*H*CP,  identisch  mit 
dem  Gel  des  ölbildenden  Gases.      .  ..'.lüiii-iiiX  .<■(,; 

Das  iiethylenoxyd  vereinigt  sich  direct  mit  Säuren  und 
neutralisirt  dieselben  vollständig,  so  mit  coucentrirter  Salzsäure  zu 
C*H*0^HC1,  mit  wasserfreier  und  wasserhaltiger  Essigsäure  etc. 

Es  können  sich  1,  2,  3  und  mehr  Aequivalente  Aethylenoxyd  mit  1  Molecul 
Essigsäureanhydrid  (C''H'äO^,C''H303)  vereinigen  und  im  ersten  Falle  neutrales 
Salz  C^H^02,  (C*H303,C*H303)  in  den  3  übrigen  Fällen  2fach,3fachund 
4fach  basische  Salze  liefern,  aus  denen  durch  Behandlung  mit  Baryt 
complicirtere  Glykole,  sogenannte  Poly  äthylenglykole ,  erhalten 
werden.  Wurtz  stellte  dar:  Diäthylenglykol  2(C*H402),2HO,  Triäthy- 
lenglykol=  3(C*H*02),2HO  und  T etr äthylengly kol  =  4(C*H402J,2H0. 
Der  letztere  ist  eine  farblose  dicke  neutrale  Flüssigkeit,  erst  oberhalb  300°  C. 
siedend,  im  Wasser  löslich.  Nach  Lourengo  erhält  man  diese  Polyäthylen*- 
glykole  auch  bei  Einwirkung  des  Aethy^lenbromids  auf  Glykol  in  der 
Wärme.  ■--•"ff        N;----      ^  ■• ;     ;  ' 

Der  Diäthylenglykol  =  Cm^ÖSmO  siedet  bei  245°  C., 

der  Triäthylen glykol  =  Ci2Hi20^2H0  bei  285-2950  C., 

der  Teträthylenglykol  =  Ci6Hi608,2H0  siedet  in  luftverdünn- 
tem Räume  schon  bei  230°  C.; 

ein  Pentäthylenglycol  —  5(C*H*0'),2HO     C2°H2<'Oio,2HO  bei2810C., 

ein  Hexäthylenglykol  —  6{G*H*023,2HO  =  C^^H^^Oiä^SHO  bei  325°  C. 

Die  beiden  letzteren  sind  Flüssigkeiten  von  der  Zähigkeit  des  Glycerins, 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.. 

Durch  Oxydation  dieser  Polyäthy lenglykole  entstehen  eigen- 
thümliche  Säuren,  so  aus  dem  Diäthylenglykol  C8H80*,2H0  eine  Digly- 
kolsäure  —  2HO,C8H''08,  deren  krystallisireudes  Kalksalz  =  2CaO,C8H<08, 
-f-  12H0.  Diese  Säure  ist  mit  der  Apfelsäure  isomer  und  zerlegt  sich  bei'm 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wie  diese  in  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Die  basischen  Eigenschaften  des  Aethyleuoxyds  geben  sich  noch  da- 
durch kund,  dass  dasselbe  aus  wässriger  Lösung  der  salzsauren  Talkerde 
Magnesiahydrat  abscheidet,  während  sich  salzsaures  Aethylenoxyd  bildet. 

Aetzkali  scheidet  aus  dem  letzteren  unmittelbar  das  Aethylenoxyd  gas- 
formig ab  Aus  Eisenchloridlösung  wird  durch  das  Aethylenoxvd  Eisenoxyd- 
hydrat gefällt,  aus  Alaun  Thonerdehydrat,  aus  Kupfervitriol  Kupferoxydhydrat 
Mit  einem  Worte,  das  Aethylenoxyd  ist  eine  ächte  organische  Basis,  aber 
ohne  Stickstoifgehalt  (Wurtz).  ' 
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^etliylei3Lcliloi*i<i. 

Syn.:  Elaylchlorid,  Chloräthylen,  Chlorelayl,  Chlorätherin,  Oel  des  ölbildenden 
Gases,  Oel  der  holländischen  Chemiker,  Elaylchlorür  etc. 

Formel  =  G*WGl\   Aequivalent  =  99. 

Seine  Bildung  aus  Glykol  und  Aethylenoxyd  wurde  S.  188  und  189  schon 
angegeben. 

Darstellung.  Mau  leitet  grössere  Mengen  von  ölbildendem  Gas  und 
Chlorgas  ungefähr  zu  gleichen  Maassen  in  eine  Glaskugel,  im  Verhältniss,  als 
ihre  Verdichtung  zu  Oel  erfolgt,  entzieht  diesem  durch  Waschen  mit  wenig 
Wasser  das  freie  Chlor  und  die  gebildete  Salzsäure  und  destillirt  es  zur  Ent- 
fernung des  Wassers  über  Chlorcalcium  (Robiquet  und  Colin). 

Lieb  ig  reinigt  das  Oel  durch  aufeinanderfolgende  Waschungen  mit  Was- 
ser, Kalilauge  und  concentrirter  Schwefelsäure,  sov/ie  durch  wiederholte  Recti- 
ficationen. 

Nach  Limpricht  leitet  man  Steinkohlengas  oder  besser  das  aus  Wein- 
geist durch  concentrirte  Schwefplsäure  entwickelte  reine  Aethylengas  durch 
den  Tubulus  einer  Retorte  in  ein  in  letzterer  befindliche  Chlormischung  aus  2 
Theilen  Braunstein,  3  Theilen  Kochsalz,  4  Theilen  Wasser  und  5  Theilen  con- 
centrirter Schwefelsäure.  Das  Zuleitungsrohr  für  das  ölbildende  Gas  taucht 
etwa  1/2  Zoll  in  die  Chlorraischnng  ein.  Während  des  Durchstreichens  des 
Aethylengases  wird  die  Chlormischuug  nur  gelinde  erwärmt  und  später  das 
entstandene  Elaylchlorür  daraus  abdestillirt. 

Eigenschaften.  Das  Aethylenchlorid  erscheint  als  ein  farbloses,  was- 
serhelles dünnflüssiges  Oel,  neutral  gegen  blaues  Lacmuspapier ,  von  durch- 
dringend angenehmen  gewürzhaften  Geruch  und  angenehmen  etwas  süssen 
Geschmack,  (auch  C'*H*Br'  und  C^H*J^  schmecken  süss,  ebenso  der  Glykol 
C*H*0^2H0). 

Spec.  Gew.  =  1,25(3  bei  12"  C.  (Regnault). 

Siedepunkt  =  82»,5  C.  bei  0,756  M.  B.  (Regnault). 

Bei'm  Kochen  unter  Wasser  siedet  es  schon  bei  Tö",?  C,  für  sich  erhitzt 
bei  820,4  C.  (Lieb ig). 

Nach  Dumas  siedet  es- erst  bei  86°  C.  bei  0,  76  M.  Barometerstand. 

Es  löst  sich  sehr  wenig  im  Wasser,  leichter  in  salzsäurehaltigem  Wasser, 
leicht  im  Weingeist.  Es  lässt  sich  durch  einen  flammenden  Körper  ent- 
zünden und  verbrennt  mit  stark  russender  grün  gesäumter  Flamme  unter 
Verbreitung  salzsaurer  Dämpfe. 

üeberschüssiges  Chlorgas  führt  es  bei  Mitwirkung  von  Licht  und  Wärme 
allmälig  unter  Bildung  von  Salzsäure  in  die  Substitutionsprodukte  C*H^C1C1' 
(Monochloräthylenchlorid),  C^H'CPCl^  (Dichlor  äthylenchlorid), 
zuletzt  in  Anderthalbchlorkohlenstoff  (Tetrachloräthylenchlorid  = 
C*C1*CF  =  C*CP)  über.  Mit  Kalilauge  zersetzt  sich  das  Aethylenchlorid  selbst  in 
der  Hitze  nur  sehr  langsam;  aber  mit  weingeistiger  Kalilösung  behandelt,  zerlegt 
es  sich  in  auskrystallisirendes  Chlorkalium  und  in  Monochloräthylen 
C*H^C1,  welches  schon  durch  die  Wärme  der  Hand  ins  Kochen  kommt. 

Durch  eine  mit  Kalk  gefüllte  glühende  Röhre  geleitet,  zerfällt  der  Dampf 
des Elaylchlorürsund  bildet  Chlorcalcium,  Kohle,  Naph talin  u.  a.  Produkte. 

.^etliylenj  odi<i. 

Syn.:  Jodäthylen,  Elayljodür,  Faraday's  Jodkohlenwasserstoff. 
Formel  =  C*H*J^    Aequivalent  =  282. 

Wird  Jod  in  einer  mit  ölbildendem  Gas  gefüllten  Flasche  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  oder  im  Schatten  auf  50-60"  C.  erwärmt,  so  absorbirt 
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das  Jod  das  Gas  allraählig  und  verwandelt  sich  in  krystallisirbares  Aethylen- 
jodid,  welches  durch  Waschen  mit  kalter,  sehr  verdünnter  Kalilauge  von  an- 
hängendem Jod  befreit  wird. 

Eigenschaften.  Farblose,  etwas  biegsame,  zerreibliche  Nadeln,  bau- 
len  oder  Tafeln  von  gewürzhaftem  Geruch  und  süsslichem  Geschmack.  Ihr 
Dunst  macht  Kopfweh  und  reizt  zu  Thränen.  Spec.  Gew.  2,07.  Schmilzt  bei 
73«  C  (Regnault).  Sublimirt  schon  unterhalb  80"  C.  unzersetzt,  zerfällt  aber 
bei  raschem  Erhitzen  in  Jod  und  ölbildcndes  Gas;  letzteres  entwickelt  sich 
auch  bei'm  Erwärmen  des  Jodäthylens  mit  wässriger  oder  weingeistiger  Kali- 
lösung.  Das  Jodäthylen  ist  unlöslich  im  Wasser,  löslich  im  Weingeist.  Lie- 
fert mit  Cyauquecksilber  eine  krystallisirbare  Verbindung. 

Aethylencyanid  =  C4H-'(C'äN)2  =  Cm*'N^,  Aequivalent  =  80, 
entsteht  nach  M.  Simpson  (Kopp-Will's  Jahresb.  für  1860)  bei  Einwirkung 
von  Cyankalium  auf  weingeistige  Lösung  des  Bromäthylens.  Das  Cyanäthylen, 
welches  bis  jetzt  noch  nicht  ganz  rein  erhalten  werden  konnte,  erschien  als 
bräunliche,  halbfeste,  Krystalle  enthaltende  Masse,  leicht  löslich  im  Wasser, 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  Bei'm  Erhitzen  des  Cyanäthylens  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung  entwickelte  sich  Ammoniak  und  es  bildete  sich  Bernstein- 
säure cm^o\ 

C^H^C^N«  +  2(K0,H0)       4H0  =  2K0,C8H*06  -h  2H3N  (M.  Simpson). 
Einfach  salzsaurer  Glykoläther  =  C*H*02,HCI.   Aeq.  =  80,.5. 
Bildet  eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit,  die  bei  128°  0.  siedet. 

Zweifach  essigsaurer  Glykoläther  =  G*H*0»,2C*H30s  =  Ci^HioOß 
Aequivalent  =  146. 
Entsteht  bei  Einwirkung  des  Aethylenjodids  oder  Aethylenbromids  auf  essig- 
saures Silberoxyd  unter  Mithülfe  von  Eisessig  (Wurtz). 

Eigenschaften.  Neutrale  Flüssigkeit,  die  bei'm  Erwärmen  schwach 
nach  Essigsäure  riecht,  unverändert  destillirt  werden  kann,  von  1,128  spec. 
Gew.  bei  0"  C. ,  bei  186  bis  187"  C.  siedend.  Löslich  in  dem  7  fachen  Volumen 
Wasser  bei  22"  C.,  nach  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether,  Chlor- 
calcium  scheidet  die  Verbindung  aus  der  wässrigen  Lösung  ab.  Mit  Aetzkali- 
lauge  oder  Barytwasser  behandelt,  liefert  sie  essigsaures  Alkali  und  freien  Glykol. 

Monoäthylglykoläther  =  (C*H60,H0,C*H*0»)  =  C*H*(C*H5)H0*. 
Aequivalent  =  90. 

Aetherische  Flüssigkeit,  bei  135"  C.  siedend,  von  angenehmem  Geruch. 

Diäthyl glykoläther  =  2C''H50,C*H*02,  Aequivalent  =  118, 
dem  vorigen  ähnliche  Flüssigkeit,  von  0,7993  spec.  Gew.  beiO"G.,  von  123",5  C. 
Siedepunkt.  Isomer  mit  Acetal,  das  aber  schon  bei  104"  C.  siedet.  Ein 
Oemenge  von  Mono-  und  Diäthylglykoläther  entsteht  bei'm  Erhitzen  von  Jod- 
äthyl mit  Natriumglykol  CHSNaO".  Lässtman  Kalium  auf  dieses  Gemenge 
einwirken  und  destillirt  das  Produkt  mit  Jodäthyl,  so  erhält  man  den  Diäthyl- 
glykoläther : 

c''H''(c*H^)KO''  +  GW  =  Kj  -H  cm^iC'wyo*. 
Cirlyliolsäixre. 

Formel.  =  HO,C*H305  =  C*H202,02,2HO.   Aeq.  =  76. 

Entdecker.   Strecker  und  Socoloff,  1851. 
Bildung,    Glykolsäure  entsteht: 

1)  Bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  von  1,33  spec.  Gew.  bei  eewöhn- 
hcher  Temperatur  auf  Glykol  (Wurtz). 
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2)  Wenn  concentrirte  Salpetersäure  auf  Weingeist  Avirkt,  so  entstehen 
neben  den  flüchtigen  Produkten,  wie  sie  bei  der  Darstellung  des  salpetrigsauren 
Aethyloxyds  auftreten  (vergl.  S.  118),  auch  noch  Glykolsilure,  Glyoxal,  Glyoxyl- 
säure  und  Oxalsäure;  wahrscheinlich  gehen  alle  diese  Körper  aus  anfangs  ge- 
bildetem Glycol  hervor  (Debus). 

3)  Mono  chlor  essigsaures  Kali  =KO,C*H2G108  bildet  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  Chlorkalium  und  Glykolsäurehydrat  (Kekule), 

K0,C*H'C109  -+-  2H0  -h  C*H^08  -+-  KCl. 

4)  Als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  des  Knallquecksilbers  entsteht 
sogenannte  Homolact  in  säure  fCloez),  welche  mit  Glykolsäure  identisch  ist. 

5)  Bei'  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Glykokoll  C^H^NO*  ent- 
weicht Stickgas  und  es  hinterbleibt  Glykolsäure  (Strecker  und  Socolof^. 

C^H^NO*  -h  N03  =  2N  -h  HO  -h  C*H*0«. 

6)  Hippursäure  (=  Amidobenzoglykolsäure  oder  Glykokollbenzoe- 
säure)  liefert  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Stickoxydgas  Benzo- 
glykolsäure  C^stPO«,  welche  bei'm  Kochen  mit  Wasser  unter  Wasserauf- 
nahme in  Benzoesäure  =  Ci*tPO*  und  Glykolsäure  =  C^H'^O«  zerfällt 
(Strecker  und  Socoloff). 

7)  Weinsäure,  mit  einem  Gemisch  von  stärkster  Salpetersäure  und 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  liefert  Nitro  Weinsäure,  deren  wäss- 
rige  Lösung  bei  freier  Verdunstung  Tartronsäure  CWO"  hinterlässt;  die 
Krystalle  der  Tartronsäure,  auf  180"  C.  erhitzt,  zerfallen  in  Wasser,  Kohlen- 
säure und  Glykolid  =  C^H^O*  (=  Glykolsäureanhydrid) ,  welches  bei  län- 
gerem Kochen  mit  Wasser  Glykolsäure  liefert. 

Darstellung.  Man  kocht  das  monochloressigsaure  Kali  einige  Stunden 
mit  Wasser,  dampft  die  Lösung  ein  und  zieht  den  Rückstand  mit  Aetherwein- 
geist  aus.  Bei'm  Abdampfen  der  Lösung  bleibt  das  Glykolsäurehydrat  als 
Syrup  zurück,  der  sich  im  Aether  vollkommen  löst. 

Eigenschaften.  Gewöhnlich  erscheint  die  Glykolsäure  als  farbloser 
Syrup;  aus  dem  krystallisirbaren,  unter  Reduction  leicht  zersetzbaren  Silber- 
salze AgO,C*H30^  -4-  HO  abgeschieden,  bildet  sie  zerfliessliche  blättrige  Kry- 
stalle. Sie  mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss, 
schmeckt  stark  sauer  und  gibt  fast  mit  keinem  Metällsalze  einen  Niederschlag, 
da  die  meisten  ihrer  Salze  leicht  löslich  sind.  Sie  verhält  sich  darin  der 
Milchsäure  höchst  ähnlich,  unterscheidet  sich  von  dieser  aber  dadurch,  dass  sie, 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  weissen 
flockigen  Niederschlag  gibt. 

Glykolsaurer  Kalk  =  CaO,C*H30^  Aequivalent  =  95, 

bildet  nadeiförmige  Krystalle,  löslich  im  Wasser,  unlöslich  im  Weingeist. 
Gl y kol  saures  Zinkoxyd  —  ZnOjC^H^O^  -+-  2H0  krystallisirt  in  Prismen, 
welche  über  30  Th.  Wasser  bei  20«  C.  zur  Lösung  brauchen.  Die  Glykolsäure 
kann  als  eine  aus  Formaldehyd  und  Ameisensäure  gepaarte  Säure 
(C^H^O^  H-  C^H^O*)  angesehen  M'erden ,  wie  Milchsäure  C^H^O«  als  Alde- 
hyd-Ameisensäure C*H*O^C'H'0*  und  die  Mandelsäure  Cm^O^  als  Bit- 
termandelöl-Ameisensäure Cl*H60^C^H'0*. 

Die  Glykolsäure  C^H^O^  wird  nicht  durch  verdünnte,  aber  durch  concen- 
trirte Salpetersäure  in  Oxalsäure  C^H^O»  umgewandelt. 

C*H*06 -f- 40  =  C*H208 -H  2H0. 

Glyoxal  =  C*H'0*  (Aldehyd  der  Glyoxylsäure  und  Oxalsäure) ,  entdeckt 
von  Debus  1857. 

Entsteht  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol.  Zur  Abscheidung 
aus  der  bei  dieser  Reaction  entstandeneu,  bei'm  Abdampfen  hinterbleibeuden 


Glyoxylsäure. 
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syrupdicken  Flüssigkeit  (worin  Glyoxal,  Oxalsäure,  Glykolsäure  und  Glyoxyl- 
säure vorhanden  sind),  wird  dieselbe  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt 
und  mit  gleichviel  Alkohol  vermischt,  wodurch  glykolsaurer  und  glyoxyl- 
saurer  Kalk  gefällt  werden,  während  Glyoxal  im  Weingeist  gelöst  bleibt 
und  bei'm  Abdampfen  der  Lösung  hinterbleibt. 

Eigenschaften.  Das  Glyoxal  CWO*  bildet  eine  amorphe,  durch- 
sichtige, schwach  gelbliche  Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  sich  im 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löst.  Bleizucker  trübt  die  Lösung  nur 
schwach;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  in  der  Mischung  ein  starker 
weisser  Niederschlag.  Mit  ammoniakalischem  salpetersauren  Silberoxyd  gibt 
das  Glyoxal  einen  Spiegel  von  reducirtem  Silber.  Bei'm  Einleiten  von  Am- 
moniakgas in  eine  ätherische  Lösung  des  Glyoxals  scheidet  sich  Glyoxal- 
ammoniak  als  weisser  Niederschlag  ab.  Aetzende  Alkalien  verwandeln  das 
Glyoxal  schon  in  der  Kälte,  rascher  kei'm  Erwärmen  in  glykolsaures  Salz: 

CaO,HO  =  CaO,C*H30^ 

Glyoxal,  mit  wenig  und  dabei  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
bei  100"  C.  abgedampft,  liefert  einen  aus  Glyoxylsäure  C^H^O^  bestehenden 
Rückstand  : 

C*mO*  ■+-  20  =  C*H^06 

Ist  die  Salpetersäure  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  geht  das  Gly- 
oxal auch  in  verdünnten  Lösungen  bei'm  Abdampfen  in  Oxalsäure 
C*H»08  über: 

c^H^o"  -h  40  =  cm^o«. 

Saures  schwefligsaures  Gly oxal-Natron  =  C*H*0* 2(NaO,HO, 
S'O*)  -h  2H0 

bildet  weisse,  harte  Krystalle,  die,  mit  kohlensaurem  Natron  vermischt,  sich 
bräunen  und  einen  dunkel  gefärbten  Niederschlag  geben. 

Durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Glyoxal  entstehen  zwei  Basen, 
nämlich  Gly ko sin  =  Cm^^  =  (C^H^j'N*,  sublimirbar,  in  Nadeln  krystal- 
hsirbar,  unlöslich  im  Wasser,  gibt  das  Platinsalz  C^mm%'2(TlC\,'PtW)  und 
Glyoxalin  =  C^H^NS  zerfliessliche  Krystalle  von  Fischgeruch,  flüchtig,  von 
alkalischer  Reaction,  gibt  das  Platinsalz  CWN2,HCl,PtCP. 

Glyoxylsäure  =  C^R^O\  Aequivalent  =  74. 

Darstellung.  In  einen  hohen  Glascylinder  giesst  man  220  Gramme 
80proc.  Weingeist,  lässt  durch  ein  Trichterrohr  unterhalb  desselben  100 
Gramme  Wasser  und  unter  dieses  200  Gramme  rothe  rauchende  Salpetersäure 
fiiessen ,  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Flüssigkeiten  während  des  Eingiessens  sich 
nicht  mischen,  sondern  erst  bei  ruhigem  Stehen  an  einem  20  bis  22"  G.  warmen 
Orte  nach  und  nach  durch  Diffusion  auf  einander  einwirken.  Nach  einigen 
lagen  tritt  bei  allmäliger  Einwirkung  Gasentwickelung  ein  und  tach  etwa  8  Tagen 
hat  eine  völlige  Mischung  stattgefunden.  Man  dunstet  das  Gemisch  in  Por- 
rrr,  y^""  29,, '^^^  Grammen  im  Wasserbade  ein,  löst  den  aus  Glyoxal, 
Glykolsäure,  Glyoxylsäure  und  Oxalsäure  bestehenden  Syrup  in  wenig  Wasser, 
neutralisirt  mit  kohlensaurem  Kalk  und  fällt  mit  gleichem  Volumen  Alkohol.  Der 
Niederschlag  wird  von  der  weingeistigen  Flüssigkeit  (welche  das  Glyoxal  gelöst 
entha  t)  abfiltrirt,  ausgepresst,  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  Lösung  des 
fSf'^Iir  ^"/glyoxylsauren  Kalks  von  dem  ungelöst  gebliebenen  oxal- 
IrvShV  l  ""'^  kohlensauren  Kalk  abfiltrirt.  Bei'nT  Verdunsten  der  Lösung 
krystalhsirt  zuerst  glyoxylsaurer  Kalk,  dann  ein  Doppelsalz  aus  diesem  mit 
g  ykolsaurem  Kalk  und  in  der  Mutterlauge  bleibt  glykolsaurer  Kalk  DuS 
SÄi'ir"  glyoxylsauren  Kalk,  scheidet  durch  eine 

äquivalente  Menge  von  Oxalsäure  den  Kalk,  filtrirt  und  verdunstet  das  Fil- 
Marquart,  Pharmacio,  III.  Band.  ^3 
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trat  im  Vacuum.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man  den  glykolsauren 
Kalk  durch  Kochen  derselben  mit  Kalkhydrat,  Filtriren,  Einleiten  von  Kohlen- 
säure und  Eindunsten  des  Filtrats  (Debus). 

Eigenschaften  der  Glyoxylsäure.  Ein  zäher,  schwach  gelblicher 
Syrup,  leicht  löslich  im  Wasser;  die  Säure  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Für  sich  erhitzt  entwickelt  sie  saure  Dämpfe  und  hinterlässt  nur  wenig  Kohle. 

Glyoxylsaurer  Kalk  =  CaO,G*HO*  -h  2H0,  Aequivalent  —  III, 

bildet  harte  Prismen,  löslich  in  177  Theilen  Wasser  von  8°  C. 

Die  Glyoxylsäure  zersetzt  sich  bei'm  Kochen  mit  Alkalien  in  Oxal- 
säure und  Glykolsäure  (2C*H'0ß  -t-  2H0  =  C^H^O^  C^H^Qe). 

Die  Oxalsäure  =  C^H^O»  =  2H0,C*0«,  Aequivalent  =  90, 

wurde  bei  den  Kohlenoxydverbindungen  S,  65  schon  abgehandelt. 

Man  kann  sie  sich  entstanden  denken  aus  Alkohol  C^H^O'^  durch  Ent- 
fernung von  4  Aequivalenten  Wasserstoff  und  Aufnahme  von  6  Aequivalenten 
Sauerstoff,  oder  auch  aus  Glykol  C*H60*  durch  Entfernung  von  4  Aequiva- 
lenten Wasserstoff  und  Zutreten  von  4  Aequivalenten  Sauerstoff. 

Wie  aus  dem  latomigen  Alkohol  CH^'O^  in  Folge  einer  Auswechse- 
lung von  2  Aequivalenten  Wasserstoff  durch  2  Aequivalente  Sauerstoff  Es- 
sigsäure C^H^O*  entsteht,  so  entsteht  aus  dem  2atomigen  Glykol 
C^H^O*  in  Folge  einer  Auswechselung  von  4  Aequivalenten  Wasserstoff  durch 
4  Aequivalente  Sauerstoff  Oxalsäure  C^IPO«.  (Alkohol  =  C^H60,H0  und  Es- 
sigsäure =  G^H302,0,HO  ;  Glykol  =  C''H*0^2H0  und  Oxalsäure  r=  CO', 
02,2H0 .) 

Acetylen- 

Formel  =  C^H^.    Aequivalent  =  26. 
El^tdeckt  von  Berthelot  1860. 

Vorkommen.  Neben  ölbildendem  Gase  und  anderen  Gasen  im  rohen 
Leuchtgase. 

Entsteht  bei'm  Hindurchleiten  von  ölbil  d en  d  e m  Gas  oder  Alko- 
holdarapf,  Aether-,  Aldehyd-  oder  Holzgeistdampf  durch  eine 
rothglühende  Röhre,  neben  anderen  Produkten.  Der  Aetherdampf  lietert 
dabei  die  grösste  Menge  Acetylengas.  Auch  bei'm  Ueberleiten  von  Chloro- 
formdämpfen über  rothglühendes  Kupfer  bildet  es  sich. 

Abscheidung.  Das  wie  angegeben  erzeugte  Acetylengas  ist  immer 
mit  vielen  anderen  Gasen  verunreinigt.  Man  schüttelt  das  Gfsgemenge  mit 
ammoniakaliscber  Kupfer  chlorürlösung  und  erhalt  dadurch  den 
unlöslichen  detonirenden  festen  rothen  Korper  von  Quet  und 
Böttger;  durch  Auflösen  dieses  rothen  Körpers  in  Salzsäure  macht  man 
fla<?  Aretvien  daraus  frei  und  erhält  es  in  Gasform. 

das  ^^^^f^^vxzlTm  hat  Berthelot  Acetylengas  unter  dem  Einflüsse 
des  electrischen  Flammenbogens  clargestellt,  den  man 

uiffter  Kohle  (durch  Glühen  im  Chlorgas  vorher  von  Wassel stoä  belreiter 
Kohe)  in  einem  Str^^^^  reinen  Wass  e  rs  to  ff  ga  s  es  hervorbringt.  Hierbei 
fereinlgerskh  mX^^^  Weise  Kohlenstoff  und  Wassersto  unmit- 
telbar  mit  einander  zu  dem  Kohlenwasserstoff  Acetylen. 

Eigenschaften.  Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  unangeneh- 
mem eiShSchen  Geruch,  ziemlich  löslich  im  Wasser  mit  starkleuchten- 
dei  ru  fe^derF  aSe  verbrennend.  Mit  Chlorgas  gemischt,  detonirt  es  als- 
badrSt  im  zerstreuten  Lichte,  unter  Abscheidung  von  Kohle,  bpec. 


Acetylenalkohol. 
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Gew.  =  0,92.  Liess  sich  noch  nicht  zu  einer  tropfbaren  Flüssigkeit  ver- 
dichten. Bei'm  Verbrennen  bildet  1  Volumen  Acetylengas  unter  Verbrauch  von 
2V»  Volumen  Sauerstoifgas  2  Volumen  Kohlensäuregas. 

Unter  allen  Kohlenwasserstoffgasen  ist  es  das  wasserstoffärmste;  es  ist 
procentisch  gleich  zusammengesetzt  mit  Benzin  Ci^H»  und  Styrol  C^^B.^: 
allein  diese  beiden  letzteren  erscheinen  tropfbarflüssig  und  besitzen  eine 
grössere  Dampfdichte. 

Das  Acetylen  besitzt  die  meisten  wesentlichen  chemischen  Eigenschaften 
des  Aethylengases,  von  welchem  es  sich  durch  2  Aequivalente  Wasserstoff 
unterscheidet,  die  es  weniger  enthält.  Es  liefert  ein  Acetylenbromi  d 
CE^Bt^  und  Acetylenjodid  C^H^J^ ;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt, 
wird  das  Acetylengas  ebenso  langsam  verschluckt,  als  das  Aethylengas ;  dabei 
entsteht  Acetylenätherschwefelsäure,  die  mit  Baryt  ein  kryst.  Salz 
erzeugt.  Mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt,  liefert  diese  Säure  Acetylen- 
alkohol C*H*0^,  nur  isomer,  nicht  identisch  mit  Aldehyd  und  Aethylenoxyd. 


Der  Acetylenalkohol    Gm\mO\  =  C''H*0^  Aequivalent  ^  M, 

ist  eine  brennbare  Flüssigkeit,  flüchtiger  als  Wasser,  von  acetonähnli- 
chem  Geruch,  der  nebenbei  ausserordentlich  reitzend  ist.  Löslich  in 
10  bis  15  Theilen  Wasser;  CaCl  scheidet  ihn  daraus  nicht  ab,  aber  kohlen- 
saures Kali.   Der  Acetylenalkohol  ist  homolog  mit  Allylalkohol  C^H^O^. 

Bringt  man  die  Verbindung  aus  Acetylen  und  ammoniakalischem  Kupfer- 
chlorür  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  metallischem  Zink  in  Berüh- 
rung, so  nimmt  das  Acetylen  den  Wasserstoff'  im  Augenblicke  seines  Frei- 
werdens auf  und  erzeugt  damit  Aethylengas: 

C*H^  -h  2H  =  C*H^ 

Das  Acetylen  ist  der  Ausgangskörper  der  Äcetylreihe. 

Auch  reines  Sumpfgas  C'H*  erleidet  bei  Einwirkung  der  Hitze  oder 
viel  besser  bei  Einwirkung  des  Funkens  eines  kräftigen  Inductionsapparats 
eine  Umwandlung  in  Acetylen. 

2Cm*  =  6H  C*H2. 

Das  Acetylen  C*H'  ist  das  erste  Glied  einer  homologen  Reihe  von 
Kohlenwasserstoffen  G^m^n-^,  zu  denen  noch  folgende  Kohlenwasserstoffe 
gehören : 

Allylen  =  C«H^  (Sawitsch),  Crotonylen'=  C^H«  (Caventou) 
und  Valerylen  =  CioH«  (Beboul).  ' 


III.  Propylalkohol  und  Abkömmling^e  desselbeo. 


f-emn?    ^  u     .V*^^^^-  Gottlieb  1844  entdeckte Metacetonsäure 

t  HOO'  erhielt  spater  wegen  ihrer  Aehnlichkeit  mit  Buttersäure  den  Namen 
Fr öpion saure   (zusammengezogen  aus  Protopionsäure,  d.  h.  'erste  Fett- 

PrnnJi.iiPf  u'"*'??'^f'''l??  "^'^^^^  =  C«H«0'  (den  Propionalkohol  oder 
Propylalkohol)  entdeckte  Chancel  1853  im  Fuselöl  des  Weintrestcrbrannt- 
weins.  Berthelot  entdeckte  das  Propyl  en  gas  CH"  unter  den  Zersetzunirs 
1  ^  i^:'  7 '  'y^'^'  ''""^  darauf  dL  derP^opy  afkohol 

en.  vkof^i^mof^^'f  ^T'F^^  i"^-  ^"^t'^  «'^td^'^kte  den^Propy' 
wiHr  .  1?^  und  zeigte  dessen  Beziehungen  zur  Milchsäure  CßH«0' 
deren  Wandlung  m  Propionsäure  zuerst' Kolbe  und  LaJitemann 

13* 
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gelang.  Die  Verknüpfung  der  Werthheim'schen  Allylverbindungen 
mit  den  Propyl-  und  Glycerylverbindungen  geschah  durch  Berthelot,  A. 
W.  Hofmann,  Wurtz  u.  A. 


Fropylalkoliol- 

Syn. :  Propyloxydhydrat. 


Formel.   Cm^O"^  ==  C8H'0,H0.   Aequivalent  =  60. 

Vorkommen  und  Geschichtliches.   Wurde  S.  195  mitgetheilt. 

Darstellung.  Durch  fractionirte  Destillation  des  Fuselöls  des  Wein- 
tresterbranntweins.  In  der  bei  etwa  96"  C.  destillireuden  Fraction  findet  sich 
der  Propylalkohol ,  während  bei  höherer  Temperatur  Amylalkohol  übergeht. 
Durch  Behandlung  des  Destillats  mit  KO,CO^,  mit  geschmolzenem  KO,HO  und 
wiederholte  Rectification  reinigt  man  den  Propylalkohol. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit,  spec.  leichter  als  Wasser,  von 
spirituösem  Fruchtgeruch.  Siedet  bei  96"  C.  Löst  sich  reichlich,  doch  nicht 
in  allen  Verhältnissen  im  Wasser  (Chancel). 

Propylaldehyd  =  C^H^O*.    Aequivalent  =  58. 

Entdeckt  1847  von  Guck  elb  erger.  Entsteht  bei  Destillation  von  Ca- 
sein  oder  von  Weitzenkleber  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure. 
Gleichzeitig  bilden  sich  andere  Aldehyde,  (nämlich  gemeiner  Aldehyd  C^H^O«, 
Butaldehyd  G^^O^  und  Benzaldehyd  =  Bittermandelöl  C^HßO^),  so  wie  die 
entsprechenden  Säuren  Ameisensäure  C^H^O*,  Essigsäure  C*H*0*,  Propionsäure 
C6H60*,  Buttersäure  C^HSO",  Valeriansäure  C^m^'>0\  Capronsäure  C^m^^O* 
und  Benzoesäure  C^H^O". 

Der  Propylaldehyd  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  ätherisch  riechende, 
neutral  reagirende  Flüssigkeit,  die  zwischen  55  und  65"  C.  siedet.  Säuert  sich 
an  der  Luft,  rascher  in  Berührung  mit  Platinschwarz.  Färbt  sich  mit  Kalilauge 
gelb.   Reducirt  nicht  das  salpetersaure  Silberoxyd. 


FropionsäuLre- 

Syn. :  Metacetonsäure. 

Formel.    CWO*  =  mfim^'O^  -  HO,C8Hs02,0.    Aequivalent  =  62. 
Entdecker.    Gottlieb  1844. 

Vorkommen.  Im  Fliegenschwamm,  in  dem  über  dieBlüthen  von 
Achillea  Millefolium  abdestillirten  Wasser,  im  rohen  ätherischen  Bern- 
steinöl,  in  manchem  Wein,  in  manchem  Mineralwasser,  z.  B.  in  dem 
von  Brückenau  und  Weilbach;  in  gährender  Weizenkleie  und  Gerber- 
lohe, im  Guano. 

Bildung.  Bei'm  Erhitzen  von  gemeinem  Zucker,  Mannit,  Stärkemehl 
oder  Gummi  mit  concentrirter  Kalilauge,  bis  das  anfangs  sich  bräunende  Ge- 
misch wieder  farblos  geworden  ist,  entsteht  neben  kohlensaurem,  oxals.,  amei- 
sons.  und  essigs.  auch  etwas  propionsaures  Kali. 

Bei  Behandlung  des  Metacetons  mit  KO,2Cr03  und  SO^;  ferner 
bei  Destillation  des  Cnseins  oder  Weitzenklebers  mit  MuO   und  SO-  ; 
der  Oelsäure  mitNO^;  des  Terpentinöls,  Asafoetidaöls  und  äthferischen  benlols 
mit  NQ^  oder  CrO»  entsteht  neben  anderen  Produkten  auch  Propionsäure. 


Propionsäure. 


Bei'm  Gähren  von  wässrigem  Glycerin  mit  Hefe ;  bei'm  Faulen  der  Hefe, 
des  Zuckerhanis,  der  Erbsen  und  Linsen;  bei'm  Gähren  von  Lederschnitz^n 
oder  des  citronensauren  Kalks  mit  Käse ,  Kreide  und  Wasser  soll  sie  eben- 
falls sich  bilden.  Strecker  meint  aber,  dass  viele  Analytiker  Butter - 
essigsaure  C*IW  -h  Cm^O*  unter  den  Händen  gehabt  und  für  Propion- 
•  säure  gehalten  hätten;  er  selbst  erhielt  Propionsäure  neben  kleinen  Mengen 
von  Essigsäure  und  Valeriausäure,  als  er  ein  Gemisch  von  Krümelzucker,  saurer 
Milch,  Käse,  Kreide  und  Wasser  zwischen  0°  G.  und  2üo  C.  ein  volles  Jahr 
lang  hatte  gähren  lassen. 

Zur  Reingewinnung  benutzte  Strecker  Liebig's  Methode  der  frac- 
tionirten  Neutralisation  des  Säuregemenges  mit  Natron  und  Destillation.  Vale- 
riansäure  und  Propionsäure  destilliren  über,  während  der  Rest  der  Propion- 
säure und  alle  Essigsäure  an  Natron  gebunden  in  der  Retorte  zurückbleiben. 
Auf  Zusatz  von  wenig  SO*  zum  Retortenrückstand  und  abermalige  Destillation 
geht  reine  Propionsäure  über,  während  saures  essigsaures  Natron  nebst  wenig 
Propionsäure  in  der  Retorte  bleiben. 

Man  trennt  beide  durch  Krystallisation  ihrer  Natronsalze:  essigsaures 
Natron  krystallisirt  leicht  heraus,  propionsaures  Natron  bildet  die  Mutter- 
lauge, aus  welcher  HOjSO^  die  Propionsäure  als  ölige  Schicht  abscheidet 
(Strecker), 

Nach  Dumas,  Leblanc  und  Malaguti  erhält  man  Propionsäure 
durch  Erhitzung  von  Gyanäthyl  C^H^jG^N  mit  Kalilauge: 

C*H»,C*N  +  KO,HO  H-  2H0  =  H^N  -H  K0,G«H6O3. 

Frankland  und  Kolbe  erhielten  die  Propionsäure  durch  Destillation 
des  Gyanäthyls  mit  einem  Gemische  aus  1  Theil  concentrirter  Schwefelsäure 
und  2  Theilen  Wasser: 

C*H6,C'N  -h  H0,S03  -h  4H0  =  H*N0,S03  H-  Cm'^OK 

Lässt  man  nach  liautemann  Jodwasserstoff  auf  Milchsäure  bei  140° C. 
in  verschlossenem  Gefässe  einwirken,  so  entsteht  unter  Abscheidung  von  Jod 
ebenfalls  Propionsäure : 

C6H806  -+-  2HJ  =  2H0  H-  2J  -H  Cm^'O*. 

Wird  Bernstein  säure  C8H«08  =  (2H0,C*H^C''0^0')  mit  Kalkhydrat 
erhitzt,  so  liefert  sie  neben  Kohlensäure,  Kohlenwasserstoffgasen  und  Essig- 
säure auch  etwas  Propionsäure : 

C8H«08  =  C6H«0*  -h  C^O*  (Kolbe  und  Koch,  1861). 

Nach  Wanklyn  entsteht  propionsaures  Natron  bei  Einwirkung  von 
Kohlensäuregas  auf  Natrium äthyl: 

C20*      NaC^H^  =  NaO,C^H^C'0',0  =  NaO,C6H6U3 

Eigenschaften.  Die  Propionsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  saurem  Geruch,  ähnlich  dem  der  Acrylsäure  und 
ßuttersäure  und  von  sehr  saurem  Geschmack.  Bei  starker  Abkühlung  kry- 
stallisirt sie  in  Blättern.  Sie  siedet  unzersetzt  bei  140-142°  C  Im  Wasser 
ist  sie  nach  jedem  Verhältniss  löslich;  durch  GaCl  wird  sie  aus  dieser  Lösung 
abgeschieden  und  begibt  sich  als  ölige  Schicht  an  die  Oberfläche ;  ebenso 
verhalt  sie  sich  gegen  wässrige  Phosphorsäure. 

*  11— *u  P^^opion  sauren  S  alz  e  lösen  sich  meistens  im  Wasser  und  sind  krv- 
stallisirbar;  die  der  Alkalien  fühlen  ^ich  fettig  an.  Mit  SO»  Übergossen,  ent- 
-'SrJ?T5n,''^M"''^  der  Propionsäure.  Propionsaures  Silberoxyd 
-  AgO,CeH^08  bildet  weisse  Blättchen,  die  bei'm  Kochen  mit  Wasser  sich 
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Propion Säureanhydrid  —  CßH^O^CSHsO»,  Aequivalent  —  130, 
eutsteht  bei  Einwirkung  von  PO'CP  auf  trockues  propionsaurcs  Natron  und 
bildet  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  bei  Ißö"  C,  siedende  Flüs- 
sigkeit von  Baldriangeruch. 

Butteressigsäure   oder    Pseudopropiousäure  —  CWO*  -h 
C*H*0^  Aequivalent  —  148, 

entsteht  nach  NöUner  bei  der.Gährung  des  weiusauren  Kalks.  Ist  in  den 
meisten  Stücken  der  Propionsäure  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  dadurch 
von  derselben,  dass  sie  schon  bei  120°  C.  zu  sieden  beginnt  und  den  Siede- 
punkt stetig  erhöht,  bis  er  160"  C.  geworden  ist,  ohne  bei  140"  G.  (dem  Siede- 
punkte der  Propionsäure)  stationär  zu  werden  (Limpricht  und  von  Uslar). 
Dabei  zerfällt  die  Pseudopropiousäure  in  Essigsäure  und  Buttersäure  (was  die 
ächte  Propionsäure  nicht  thut). 

B  utt  er  essig  saures  Kali  und  Natron  sind  zerfliessliche  Salze. 

Butteressigsaurer  Kalk  =  (CaO,C8H^Os-f-CaO,C*H808),  Aeq.=  186, 
bildet  seideglänzende  Nadeln. 

Butteressigsaures  Silberoxyd  =  (AgCjCWO"  -h  Ag0,C''HS0''), 
Aequivalent  =  362, 

bildet  Dendriten.  Ein  Butteressigsäureäther  ist  nicht  darstellbar,  statt  dessen 
erhält  man  ein  Gemenge  aus  Essigsäureäther  und  Buttersäureäther. 

I^ropylaixiin- 

Formel  =  C«H«N  =  C6H',H^N.    Aequivalent  =  59. 

Diese  mit  Trimethylamin  =  (C2H3)3N  isomere  Base  bildet  sich  nach 
Berthelot  und  de  Luca,  wenn  wässriges  Ammoniak  auf  Jodpropylen  = 
C8H»J  40  Stunden  lang  bei  100»  G.  einwirkt.  Durch  Destillation  des  entstan- 
denen CßH9N,HJ  mit  Kalilauge  bekommt  man  im  Destillate  wässriges  Propjdamin. 
Mau  sättigt  es  mit  HCl,  dampft  zur  Trockne,  löst  das  Salz  im  Alkohol  und  erhält 
bei'm  Verdunsten  der  Lösung  reines  G6H8N,HC1,  Avelches  mit  concentrirter 
PtCP-lösung  vermischt,  die  Verbindung  C6H9N,HC1  -f-  PtCP  liefert.  Concen- 
trirte  Kalilauge  scheidet  daraus  bei'm  Erwärmen  gasförmiges  Propyl- 
amiu  ab,  während  in  der  gut  gekühlten  Vorlage  eine  gesättigte  wässrige 
Propylamiulösung  bleibt,  aus  welcher  bei  50  bis  (lO»  C.  gasförmiges  Propyl- 
amin  entweicht. 

Eigenschaften.  Brennbares  Gas  von  einem  ammouiakalischen,  zugleich 
an  den  der  Meerespflanzen  erinnernden  Geruch,  Leicht  löslich  im  Wasser. 

Die  meisten  Angaben  über  das  Vorkommen  des  Propylamins  beziehen 
sich  auf  das  Trimethylamin,  so  sein  angebliches  Vorhandensein  im  Harn,  in 
der  Häringslake,  im  Mutterkorn,  in  Chenopodium  Vulvaria,  im  Fliegenschwamm, 
in  fauler  Hefe  etc.   Vergl.  S.  8t. 

DProp  y  lein. 

Formel  =  C^H^    Aequivalent  =;  42. 

Darstellung  nach  Berthelot.  Man  bereitet  sich  Phosphorjodür 
PJ»  durch  Auflösen  von  25  GrammenPhosphor  in  Schwefelkohlenstoff,  allnia- 
liges  Zufügen  von  200  Grammen  Jod  und  Verdunstung  des  C'S<  in  emem 
Strome  trocknen  C^O^-gases.   50  Gramme  dieses  YP  mischt  mau  nun  mit 


• 


Propylenbihydrat.  * 

M  Grammen  reinen  syrupartigen  Glycerin  in  einer  Tubulatretorte  und  er- 
wUrmt  gelinde.  In  Lr  gut  gekühlten  Vorlage  verdichten  sich  gegen  30 
Gramme  flüssiges  rohes  Jo  dp ropylen  0  U  J  „.„..-uoncn  Vr^rh 

Diese  werden  in  einer  mit  Gasentwickelungsrohre  versehenen  Koch- 
fiasche  mit  150  Grammen  Quecksil  ber  und  Gü  Grammen  rauchender  Salz- 
säure vermischt  und  gelinde  erwärmt.  Man  erhalt  so  gegen  3  Liter  lohes 
Propylengas,  dem  nur  wenig  HCl  und  eine  Spur  eines  jodhaltigen  organischen 
Gases  beigemengt  sind  Durch  Abkühlung  des  Gases  auf  -  40»  G.  entfernt 
man  diese  Verunreinigungen. 

Erklärung.  Glycerin  und  Jodphosphor  liefern  Jodpropylen  C6H»J, 
phosphorigsaures  Glycerin,  Wasser  und  Jod  nach  der  Gleichung: 

2(C6H80«)  -+-  PJ'  =  GW  -h  {C«H'0^P03)  -h  4H0  J. 
Wirken  Hg  und  HCl  auf  Jodpropylen,  so  entstehen  Propylengas,  Calomel 
und  Quecksilberjodür : 

C6H5J  -+.  4Hg  -h  HUI  =  C«H8  -H  Hg'^J  -t-  Hg^Gl. 

Eigenschaften.  Das  Propylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  meerespflan- 
zeuähnlichem  Geruch,  der  zugleich  etwas  Phosphorisches  hat  und  auch  an  den 
des  ölbildenden  Gases  erinnert.  Von  süsslicbem  Geschmack.  Eingeatbmet  wirkt 
es  erstickend.  Wird  bei  sehr  starker  Abkühlung  und  starkem  Druck  tropf- 
barflüssig. Spec.  Gew.  des  Propylengases  =  1,498.  1  Liter  desselben  wiegt 
1,937  Gramme.  Es  ist  6  bis  8  mal  löslicher  in  den  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln, als  das  Aethylengas.  So  lös^  1  Volumen  Wasser  Ve  Volumen  C^R^, 
1  Volumen  absoluter  Alkohol  12  Volumen  Cm%  1  Volumen  Aether  17  Volumen 
C^Hs  und  1  Volumen  salzsaures  Cu^Cl  nur  3  Volumen  C^Hß.  Bei'm  Erhitzen  zum 
Sieden  entwickeln  diese  Lösungen  alles  C^H^-gas.  Es  wird  leicht  durch  flüs- 
siges Brom  absorbirt,  vereinigt  sich  leicht  mit  Jod,  ebenso  mit  rauchender 
und  mit  nicht  rauchender  concentrirter  Schwefelsäure. 

Die  mit  2  Volumen  Wasser  vermischte  Schwefelsäure  verschluckt  bei 
einigem  Schütteln  V?  Volumen  C^H«.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure entwickelt  sich  nach  Verdünnung  mit  Wasser  bei'm  Erhitzen  kein 
Propylengas,  sondern  Propylenbihydrat. 


]F*i*opyleiil)ili;>^cli*at. 

Formel  =  CH^H^O*  =  GöH^O^    Aequivalent  =  CO. 
Isomer  mit  Propylalkohol ;  anfangs  mit  diesem  verwechselt. 
Entdeckt  von  Berthelot. 

Darstellung.  Man  leitet  Propylengas  CH«  durch  einen  Liebig'schen 
Kugelapparat,  der  mit  gekochter  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  ist; 
diese  absorbirt  das  C^H»  so  leicht,  wie  Kalilauge  das  C^O^-gas.  35  Gramme 
IIO.SO»  können  bis  4  Liter  CßR«  absorbiren ,  wobei  sich  viel  Wärme  ent- 
wickelt. Man  verdünnt  mit  Wasser,  unterwirft  die  cypressenartig  rie- 
chende Flüssigkeit  der  Destillation  und  rectificirt  das  Destillat.  Durch 
KO,CO-  lässt  sich  aus  dem  Propylenbihydrat  das  noch  darin  vorhandene 
Wasser  abscheiden. 

Eigenschaften.  Da«  Propylenbihydrat  ist  im  Geruch,  in  seiner  Lös- 
lichkeitim  Wasser  und  im  Siedepunkte  verschieden  vom  Propylalkohol ;  sein  But- 
tersäureäthcr  ist  von  Buttcrsäurepropyläther  verschieden.  Im  noch  nicht  völlig 
wasserfreien  Zustande  von  0,817  spec.  Gew.  bei  170C.  Beginnt  bei  81— 82"C, 
zu  sieden.  Mischbar  mit  reinem  Wasser  in  allen  Verhältnissen.  Mit  CaCl  in 
der  Kälte  mischbar;  bei'm  Erwärmen  scheidet  sich  das  Gemisch  in  2  Schichten, 
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die  bei'm  Erkalten  sich  wieder  mischen.  Brennt  mit  stärker  leuchtender  Flamme 
als  gemeiner  Alkohol.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Sand  gemischt 
erhitzt,  schwärzt  sich  das  Geraenge  und  entwickelt  reichlich  Propylengas 
(1  Liter  OTP  aus  20  Grammen  Cm<',m^).  ^ 

Mit  Chromsäure  behandelt  liefert  das  Propylenhydrat  viel  Aceton  Cm'^O'^ 
Behandelt  man  Aceton  mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  so  erhält  man 
PropyJenbihydrat,  welches  durch  Chromsäure  wieder  in  Aceton  zurückverwan- 
delt werden  kann  (Fried el). 


Propylenjodid  =  Cm'^J^.   Aequivalent  =  296. 
Entsteht  leicht  bei  Einwirkung  des  Jods  auf  Propylengas  im  Sonnenlicht 
•  oder  bei  50  bis  60«  C.  im  Schatten.   Durch  Schütteln  der  entstandenen  Flüs- 
sigkeit mit  Kalilauge  entfernt  man  das  überschüssige  Jod. 

Eine  farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch,  deren  Dampf  die 
Augen  heftig  reitzt.  Schmeckt  süss,  dann  stechend.  Noch  bei  —  10»  C 
flüssig.  Spec.  Gew.  =  2,490  bei  180,5  C.  Färbt  sich  durch  Freiwerden  von 
Jod  rasch  an  der  Luft  und  zersetzt  -sich  bei'm  Erhitzen  unter  Entwickelung 
violetter  Joddämpfe. 

Mit  Kalilauge  und  Alkohol  erhitzt,  zerlegt  es  sich  und  liefert  reichliche 
Mengen  von  Propylengas.  (Ein  treffliches  Mittel,  das  Propylen  und  auch  das 
Aethylen  aus  Gasgemengen  zu  Isoliren.  Es  genügt  hierzu,  das  Gasgemenge 
mit  Jod  bei  gelinder  Wärme  zu  behandeln,  die  flüssigen  oder  festen  Pro- 
dukte mit  etwas  Kalilauge  zu  schütteln,  dann  mit  derselben  Kalilauge  zu 
kochen.  Es  entweicht  Propylengas  oder  Ölbildendes  Gas  oder  ein  Gemenge 
beider  Gase.) 

Propylenbromid  =r  C^H'^Br^.    Aequivalent  =  202. 

Nach  Wurtz  ist  zur  Darstellung  des  C^'H^Br^  die  Methode  von  Dusart 
(trockne  Destillation "  eines  Gemenges  gleicher  Theile  Oxalsäuren  Kalks  und 
essigsauren  Kalis  und  Absorption  der  entwickelten  Gase  durch  abgekühltes 
Brom)  nicht  vortheilhaft ;  besser  ist  Reynolds  Methode.  Sie  besteht  darin, 
die  gasförmigen  Produkte  der  trockenen  Destillation  des  Amylalkohols  durch 
Brom  absorbiren  zu  lassen.  Man  leitet  die  Dämpfe  des  Fuselöls  durch  ein 
zwischen  Dunkel-  und  Hellrothgluht  erhitztes  Porzellanrohr,  die  aus  diesem 
tretenden  Gase  durch  eine  Waschflasche  mit  Kalilauge,  darauf  in  einen  mit 
Wasser  zum  Theil  gefüllten  Ballon,  wo  sich  das  noch  vorhandene  Gel  verdichtet. 
Das  Gas  wird  über  Wasser  aufgefangen  und  mit  Brom  in  Berührung  gebracht, 
mit  dem  es  sich  unmittelbar  verbindet.  Das  ölige  Produkt  wird  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Das  zwischen  125  und  138"  C.  Siedende  ist  ein  Ge- 
menge aus  Propylenbromid  und  Aethylenbromid,  das  was  von  da  ab  bis 
150°  C.  siedet,  ist  beinahe  reines  Propylenbromid  und  liefert  bei  einer  Recti- 
fication  das  bei  140°  C.  siedende  reine  Propylenbromid.  Die  erste  zwischen 
125  bis  138°  C.  siedende  Fraction  Wird  rectificirt  bis  der  Siedepunkt  auf 
138°  C.  gestiegen  ist;  es  bleibt  in  der  Retorte  ebenfalls  Propylenbromid 
(Wurtzj. 


Eigenschaften.   Das  Propylenbromid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
vom  Geruch  der  holländischen  Flüssigkeit  (dem  Elaylchlorür  C^H^CP). 
Siedet  bei  140°  C. 

Bringt  man  Bromdämpfe  mit  den  Dämpfen  des  Propylenbromids  zusam- 
men, so  entsteht  Mon  obrompropylenbibromid  =:  CH^BrBr",  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  stark  reitzendem,  lange  haftenden  Geruch,  2,392  spec. 
Gewicht  bei  23°  C.  und  195°  C,  Siedepunkt.  Greift  die  Silbersalzc  ziemlich 
leicht  an. 


Propylenglykol. 
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Propylenglykol  =  CWO*  =  Cm<^0\'2R0,  Aequivalent  =  76; 
zweisäuriger  Alkohol.   Wird  nach  Wurtz  erhalten  durch  Einwirkung  des 
Propylenbromids  mmr^  auf  essigsaures  Silberoxyd  und  Zersetzung  des 
so  gewonnenen  essigsauren  Propylenglykoläthers  =  2C«H80^2C^H3Ü 
durch  ein  Alkali,  am  besten  durch  Aetzbaryt. 


Eigenschaften.  Der  Propylenglykol  bildet  eine  farblose,  geruchlose, 
klebrige  Flüssigkeit  von  süssem  Geschmack.  Sein  spec  Gew.  ist  bei  0"  G. 
=  1,051  und  bei  23°  C.  =  1,038.  Er  siedet  bei  189°  C.  und  destillirt  völlig 
unverändert  über.  Löst  sich  in  allen  Verhältnissfin  im  Wasser  und  Alkohol; 
er  braucht  12  bis  13  Volumen  Aether  zur  Auflösung.  Natrium 
löst  sich  im  Propylenglykol  unter  Wasserstoffgasentwickelung  auf.  Mit  Salpe- 
tersäure von  1,302  spec.  Gew.  behandelt,  oxydirt  er  sich  zu  Glykolsäure 
C^H^Qß  und  Oxalsäure  C^H^O»,  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe,  denen 
Stickoxydgas,  Stickgas  und  Kohlensäuregas  beigemengt  sind.  Auch  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  von  1,148  langsam  oxydirt,  liefert  der  Propylenglykol 
Glykolsäure  und  etwas  Kohlensäure.  Allein  bei  langsamer  Oxydation 
vermittelst  eines  Gemenges  aus  Platinschwamm  und  Platinschwarz 
liefert  der  Propylenglykol  als  Hauptprodukt  Milchsäure  =  C'H^O*;  ge- 
schieht hierbei  die  Oxydation  rascher,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  Gly- 
kolsäure C^H^O*.  Beide  Säuren  lassen  sich  leicht  als  Kalk  salze  von  ein- 
ander trennen,  da  der  milchsaure  Kalk  im  Alkohol  löslich  ist,  während  glykol- 
saurer  Kalk  sich  nicht  im  Alkohol  löst. 

Wässriger  Propylenglykol  wird  durch  wässriges  übermangansaures 
Kali  zu  Essigsäure*und  Kohlensäure  oxydirt.  Es  ist  merkwürdig,  wie 
leicht  der  Propylenglykol  bei  der  Oxydation  in  Säuren  mit  4  Aequivalenten  C 
und  in  Kohlensäure  zerfällt. 

Bei  Erhitzung  mit  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  auf  250°  C.  entwickelt 
der  Propylenglykol  Wasserstoffgas  und  liefert  eine  harz  ige  Substanz,  Oxal- 
säure und  kleine  Mengen  von  Milchsäure. 

Chlor  zink,  mit  Propylenglykol  destillirt,  liefert  als  Hauptprodukt  Pro- 
pylaldehyd  C^H^O^,  als  eine  klare  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem 
Aldehydgeruch  und  bei  65»  C.  siedend. 

Phosphorchlorid  PCP  mit  Propylenglykol  destillirt,  liefert  Phosphoroxy- 
chlond  und  Propylenchlorid  =  C'PPCl^,  eine  Flüssigkeit,  die  zwischen 
90  und  100»  C.  siedet. 

Einfach  salzsaurer  Propylenglykoläther  =  C<^H^02,HC1,  Aeq. 
~  94,5, 

entsteht  bei  Einwirkung  von  salzsaurem  Gas  auf  Propylenglykol,  zuletzt  bei 
i!?9  y\  neutrale,  atherartig  riechende,  süss  und  stechend  schmeckende 

Flüssigkeit  von  1,130  spec  Gew.  bei  0»  C.  und  127»  C.  Siedepunkt,  löslich  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether,  nicht  in  Ghlorcalciumlösung.  Mit  Kali- 
lauge behandelt,  liefert  er  das  Propylenoxyd  C'H^OS  eine  neutrale, 
atherartig  riechende  Flüssigkeit  von  herbem  und  stechenden  Geschmack 
mischbar  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  nicht  mit  wässrigem  Chlorcal- 
calcium;  spec.  Gew.  =  0,859  bei  0»  C,  siedet  bei  35»  C.  und  zerlegt  Chlor- 
magnium  unter  Abscheidung  von  Talkerdehydrat  (Oser). 

Essigsaurer  Propylenglykoläther  =  C^H^O^ 2C*H803  Aeaui- 
valcnt  =  160,  '  "''"i"' 

ist  eine  neutrale  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Essiggeruch,  1,109  spec. 
Gew  bei  0»  C  und  bei  186°  C.  siedend.   Löslich  in  10  Vol.  Wasser    Mi  Aetz 
baryt  erhitzt,  liefert  er  Propylenglykol  und  essigsauren  Baryt. 
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M^ilolisäiire. 

Acidum  lacticiim.    Acide  lactique.    Lactic  acid. 

Syu. :  Nancysäure,  .\cide  nanceique,  Lactylsäure. 

Formel  =  C«H«0«  =  H0,C«H50*  =  HO,HO,C«H*0-'  = 
2H0,C«H40»02.    Aequivalent  =  90. 

Geschichtliches.  Scheele  entdeckte  diese  Säure  in  der 
sauren  Milch;  Berzelius,  Liebig,  Lehmann  und  andere 
Chemiker  wiesen  ihre  Gegenwart  in  verschiedenen  thierischen  Säften 
nach,  so  in  der  Fleiscliflttssigkeit ,  im  Magensaft,  im  Inhalt  des 
Dünndarms,  in  Blut,  Chylus,  Lymphe,  Harn,  Schweiss,  Eigelb  etc. 
Liebig  machte  zuerst  auf  den  Unterschied  der  Milchsäure  aus 
Fleisch  und  der  aus  Milch  aufmerksam,  Heintz  nannte  die  Fleisch- 
milchsäure Paramilchsäure  und  Strecker  gelang  deren  Um- 
wandlung in  gemeine  Milchsäure. 

Braconnots  Nancysäure  in  sauer  gewordener  Lohbrühe 
wurde  von  Pelouze  und  Jules  Gay-Lussac  ebenfalls  als  Milch- 
säure erkannt  und  durch  die  Untersuchung  von  Boutron  und 
Fr^my  über  die  Milchsäureg-ährung ,  zuletzt  durch  die  von  Pas- 
teur  über  denselben  Gegenstand  wurde  das  allgemeine  Auftretender 
Milchsäure  bei  der  Gährung  aufgeklärt.  Strecker  erzeugte  die 
Milchsäure  zuerst  künstlich  aus  Aldehyd  und  Wurtz  aus  Propy- 
lenglykol. 

Vorkommen.  Ausser  den  schon  angegebenen  sind  noch  fol- 
gende Vorkommnisse  der  Milchsäure  bemerkenswerth:  Im  Sauerwasser 
der  Stärkefabriken,  in  der  Schlämpe  der  Kartoffelbranntweinbren- 
nereien, im  gegohrenene  Saft  der  Runkelrüben  und  weissen  Rüben,  im 
Sauerkraut,  in  sauren  Gurken  und  sauren  Bohnen,  im  Sauerteig,  in  sauer 
gewordener  Mandelmilch,  in  Oberhefe  und  Unterhefe,  im  Weissbier, 
in  sauer  gewordenen  Extracten,  namentlich  in  Extractum  Taraxaci. 
im  Aepfelwein,  in  sauergewordenem  Haferschleim  und  Reissbrei  u.s.  w. 

Bildung. 

1)  Wenn  Zucker  (gemeiner  Zucker,  Krtimelz ucker ,  Milch- 
zucker oder  Syrupzucker)  oder  Dextr  in, Stärkekleister, Pflan- 
zenschleim oder  äpfelsaurer  Kalk  einerseits,  und  eiweiss- 
artige  Thier-  oder  Pflanzensubstanzen  (wie  Casein, 
Albumin.   Blutkügelchen,    veränderter    Kleber,   thierische  Haut, 
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Lab  etc.)  andererseits,  mit  Wasser  bei  Temperaturen  von  20  bis 
40»  C.  sich  selbst  Uberlassen  werden,  so  bildet  sich  Milchsäure  und 
ist  gleichzeitig  eine  Basis  vorhanden,  welche  dieselbe  sättigen  kann, 
z.  B.  an  Kohlensäure  gebundener  Kalk,  so  entstehen  grosse 
Mengen  dieser  Säure.  Als  Nebenprodukte  treten  auch  Alkohol 
und  Mannit  auf  (vergl.  bei  Alkohol).  Pasteur  entdeckte  eine 
eigene  Milchsäurehefe,  welche  mikroskopisch  -  kleine  Kügelchen 
oder  sehr  kurze  gegliederte  Fäden  darstellt,  viel  kleiner  als  die 
Zellen  der  Bierhefe;  sie  ruft  in  Zuckerlösungen  Milchsäurebildung 
hervor,  wie  Bierhefe  darin  die  Alkoholgährung  verursacht. 

2)  Bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Alde- 
hydammoniak  und  Blausäure  entsteht  die  Basis  Alanin.  Lässt 
man  salpetrige  Säure  auf  Alanin  wirken ,  so  entwickelt  sich  Stick- 
gas und  in  Lösung  befindet  sich  Milchsäure.  (Strecker). 
C'H'NO*  (Alanin)  +  NO'  =  HO  -h  2N  +  C«H«0«  (Milchsäure). 

Nach  dieser  Bildungsweise  kann  man  die  Milchsäure  als  Al- 
dehyd-Ameisensäure C'»H*0^C^H*0*  ansehen,  deren  Ameisen- 
säure ein  Zersetzungsprodukt  der  Blausäure  ist. 

3)  Bei  Einwirkung  von  metallischem  Zink  auf  ein  Gemisch 
von  Essigsäure  und  Py  rot  raubensäure  C*H*()«  entsteht  milch- 
saures Zinkoxyd  nach  der  Gleichung: 

2C^H^0^  +  3Zu  +  OH^O«  = 
2(ZnO,C^H^^03)  H-  Zn0,C«H505  +  H.  (H.  Debus). 

Darstellung. 

1)  Aus  gegohrenem  Rübensaft  nach  Pelouze  und 
J.  Gay-Lussac. 

Den  bei  25  bis  30»  C.  einige  Monate  der  schleimigsauren  Gäh- 
rung  ausgesetzten  Rübensaft  verdunstet  man  zum  Syrup  und  lässt 
letzteren  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Die 
etwa  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Mannit  beseitigt  man,  schüt- 
telt den  Syrup  mit  starkem  Weingeist,  trennt  die  Lösung  vom  Un- 
gelösten, destillirt  von  der  Lösung  den  Weingeist  ab,  verdünnt 
den  Retortenrückstand  mit  etwas  Wasser,  filtrirt,  sättigt  in  der 
Wärme  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd,  filtrirt  abermals  und 
lässt  zum  Krystallisiren  verdunsten. 

Das  krystallisirte  rai  Ichsaure  Zinkoxyd  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Knochenkohle  entfärbt,  filtrirt  und  concen- 
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trirt.  Sie  liefert  farblose  Krystalle  von  milchsaurem  Zinkoxyd,  welche 
mit  etwas  Weingeist  abgewaschen  werden. 

Dieses  Salz  wird  im  Wasser  gelöst,  das  Zinkoxyd  durch  Ba- 
rythydrat,  zuletzt  durch  Barytwasser  gefällt,  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  aus  dem  Filtrat  der  Baryt  durch  eben  hinreichende 
verdünnte  Schwefelsäure  gefällt,  das  Filtrat  vorsichtig  ein- 
gedunstet, der  Rückstand  im  Aether  gelöst  und  die  ätherische 
Lösung  verdunstet;  sie  hinterlässt  reine  Milchsäure. 

2)  Aus  Rohrzucker  nach  Bensch,  (gemeine  Milch- 
säure): 

6  Pfund  Rohrzucker  und  ya  Unze  Weinsäure  werden  in 
26  Pfunden  siedenden  Wassers  gelöst;  nach  zweitägigem  Stehen 
werden  2  alte  stinkende  Käse  von  etwa  4  Unzen  Gewicht  in 
8  Pfund  abgerahmter  geronnener  Milch  vertheilt  und  das 
Gemisch  wird  sammt  3  Pfunden  geschlämmter  Kreide  der 
Rohrzuckerlösung  zugefügt.  Das  Gemenge  wird  in  einem  offe- 
nen Topfe  an  einem  30  bis  35"  C.  warmen  Orte  stehen  ge- 
lassen und  täglich  mehremale  umgerührt.  Nach  8  bis  10  Ta- 
gen erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  Krystallen  des 
milchsauren  Kalks.  Man  setzt  demselben  Y«  Unze  Aetz- 
kalk  und  20  Pfund  siedendes  Wasser  zu,  kocht  V»  Stunde 
lang,  filtrirt  durch  einen  Spitzbeutel  und  verdampft  das  Filtrat 
zum  Syrup,  den  man  zum  Krystallisiren  bei  Seite  stellt.  Die 
nach  einigen  Tagen  entstandenen  Krystalle  werden  ausgepresst, 
3  bis  4mal  mit  V40  ihres  Gewichts  kalten  Wassers  umgerührt  und 
ausgepresst,  darauf  in  ihrem  doppelten, Gewicht  siedenden 
Wassers  gelöst.  Auf  je  1  Pfund  ausgepressten  milchsauren 
Kalks  werden  31/2  Unzen  concen  trirter  Schwefelsäure,  die 
mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser  vermischt  worden  sind,  zuge- 
setzt und  die  Flüssigkeit  wird  von  dem  ausgeschiedenen  Gyps  ab- 
gepresst.  Der  Flüssigkeit  fügt  man  für  jedes  Pfund  ange- 
wandte concentrirte  Schwefelsäure  1%  Pfund  kohlensaures 
Zinkoxyd  hinzu  und  kocht  höchstens  '/i  Stunde  lang.  Aus  der 
siedend  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  farbloses 
milchsaures  Zinkoxyd  in  kryst.  Krusten  ab.  Dieses  wird  mit 
Wasser  gewaschen,  in  der  TVafachen  Menge  siedenden  Wassers  ge- 
löst und  aus  der  Lösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Zink 
gefällt.  Das  Filtrat  hinterlässt  bei'm  Verdunsten  reine  Milchsäure 
(Bensch). 
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18  Pfund  Rohrzucker  liefern  21  Pfund  milchsauren  Kalk  (En- 
gelhardt und  Ma ddreil). 

3)  Aus  dem  Fleische  nach  Liebig,  (Paramilch- 
säure): 

Der  kalt  bereitete  wässrige  Auszug  des  zerhackten  Fleisches  wird  durch 
Erhitzen  zum  Sieden  von  Albumin  und  Blutroth,  durch  Zusatz  von  Ba- 
rytwasser von  PO^  durch  Concentration  und  Krystallisation  von  Kreatin 
und  durch  Vermischen  mit  "Weingeist  von  inosinsauren  Salzen  befreit.  In 
dem  weingeistigen  Auszuge  befinden  sich  neben  Milchsäure  auch  noch  Krea- 
tinin, ein  Rest  von  Kreatin,  eine  stickstoffhaltige  organische  Säure,  Alkali- 
salze etc.  Man  verdunstet  den  weingeistigen  Auszug,  stellt  den  Syrup  zum 
Krystallisiren  hin  und  trennt  die  Mutterlauge  sorgfältig  von  den  Krystallen 
des  Kreatins  und  Kreatinins;  sie  enthält  alle  im  FJeisch  vorhanden  gewesene 
Milchsäure  au  Kali  gebunden. 

Man  mischt  diese  Mutterlauge  entweder  mit  ihrem  gleichen  Volumen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Vol.  E[0,SO^  auf  2  Vol.  Wasser)  oder  mit 
so  viel  einer  gesättigten  Oxalsäurelösung,  dass  ein  kryst.  Absatz  ent- 
steht, darauf  mit  dem  3— 4fachen  Volumen  Alkohol.  Der  Niederschlag  be- 
steht im  ersten  Falle  aus  schwefelsaurem  Kali,  im  zweiten  aus  oxalsaurem 
Kali;  alle  Milchsäure  bleibt  gelöst.  Man  mischt  die  klar  abgegossene  Lösung 
mit  Aether,  bis  bei  neuem  Aetherzusatz  keine  Trübung  mehr  entsteht;  das 
Gemisch  trennt  sich  in  2  Schichten,  deren  obere  alle  Milchsäure  enthält.  Sie 
wird  mittelst  der  Pipette  abgehoben,  der  Aetheralkohol  daraus  verdunstet  und 
der  rückständige  Syrup  abermals  mit  1/2  Vol.  Alkohol  und  dem  öfachen  Vol. 
Aether  geschüttelt.  Von  der  ätherischen  Lösung  verdunstet  man  den  Aether. 
Die  hinterbleibende  Milchsäure  wird  mit  Kalkmilch  neutralisirt  und 
die  filtrirte  Lösung  zum  Krystallisiren  gebracht.  Die  Krystalle  des  milchsauren 
Kalks  reinigt  man  durch  Waschen  mit  Weingeist,  Auflösen  in  60procentigem 
Weingeist,  Kochen  der  Lösung  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren. 

Aus  dem  reinen  milchsauren  Kalk  scheidet  man  den  Kalk  durch  eine 
äctmvalente  Menge  von  Schwefelsäure,  dampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zum 
Syrup,  zieht  diesen  mit  Aether  aus  und  lässt  vom  Auszug  den  Aether  ver- 
dunsten.  Als  Rückstand  bleibt  reine  Paramilchsäure  (Liebig). 

Aus  den  wässrigen  Auszügen  des  Fisch fleischcs  muss  zuerst  durch 
(i  erb  Säurelösung  die  grosse  Menge  vorhandener  leimartiger  Substanzen 
abgeschieden  werden.  Die  vom  pechartig  zusammenfliessenden  Niederschlage 
getrennte  Flüssigkeit  wird  mit  etwas  SO»  oder  Oxalsäure,  dann  mit  dem  vier- 
fachen Volumen  Weingeist  vermischt.  Die  filtrirte  und  mit  Aether  ge- 
mischte Lösung  enthält  neben  Milchsäure  auch  die  aus  der  überschüssigen 
Grerbsaure  gebildete  Gallussäure.  Man  sättigt  das  durch  Verdunsten  des 
Alkohols  erhaltene  saure  Gemenge  mit  Kalkmilch,  filtrirt,  entfärbt  mit 
1  hierkohle  und  lasst  das  Filtrat  verdunsten. 

Es  krystallisirt bei'm  Erkalten  desselben  milchsaurer  Kalk  (Liebig). 

Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Milchsäure.  Im 
luftleeren  Räume  concentrirt,  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht,  bleibt 
das  Milchsäurehydrat  als  eine  syrupdicke  farblose  Flüssigkeit  zurück. 
Diese  ist  selbst  bei  —  24«  C.  noch  flüssig.  Spec.  Gew.  bei 
200.5  C.  =  1,215. 
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Sie  ist  geruchlos,  von  scharfsaurern  Geschmack,  der  letztere 
vermindert  sich  bei'm  Verdünnen  der  Milchsäure  mit  Wasser  in 
aulfallendem  Grade.  Sie  zieht  aus  der  Luft  Wasser  an,  und  mischt 
sich  mit  Weingeist.  Im  Aether  ist  sie  löslich,  aber  nicht 
in  allen  Verhältnissen. 

Wird  Milchsäurehydrat  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  130"  C.  . 
ausgesetzt,  so  verliert  es  sein  Hydratwasser  und  der  Rückstand  ist 
in  Milchsäureanhydrid  =  (C*H*05,C«H*0*) verwandelt.  Diesei? 
ist  schwach  gelb  gefärbt,  in  der  Kälte  fest,  leicht  schmelzbar,  fast 
unlöslich  im  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Diese  Lösungen 
schmecken  ausserordentlich  bitter.  Mit  Wasser  längereZeit 
gekocht  geht  das  Anhydrid  wieder  in  gewöhnliche  Milchsäure  zu- 
rück, mit  Alkalien  gekocht  liefert  es  gewöhnliche  milchsaure  Alkalien. 

lieber  250"  C.  hinaus  erhitzt,  zersetzt  sich  das  Anhydrid  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas,  Aldehyd,  Ci- 
traconsäure  C'^HeO«  und  Lactid  =  C«H^O*.  Bei  Gegenwart 
eines  Platindrahts  kann  die  Milchsäure  bei  200°  C.  unzersetzt  de- 
stillirt  werden. 

Das  Lactid  =  C6H*0*,  Aequivalent  =  72, 
krystallisirt  in  schneeweissen  rhombischen  Tafeln,  ist  ohne  Geruch, 
von  schwach  saurem  Geschmack  und  schmilzt  bei  107»  C.  Von  120"  C. 
langsam  bis  auf  250°  C.  erhitzt,  lässt  es  sich  unzersetzt  sublimiren. 
Bei  rascher  Erhitzung  zerfällt  es  in  dieselben  Produkte,  wie  das 
Milchsäureanhydrid.  Das  geschmolzene  Lactid  erstarrt  krystallinisch. 
Im  Wasser  ist  es  schwer  löslich.  Bei'm  Abdampfen  seiner 
Lösung  hinterbleibt  gewöhnliches  Milchsäurehydrat. 

Mit   concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  die 
Milchsäure  Kohlenoxydgas. 

Mit  Braunstein  und  concentrirter  Schwefelsäure  de- 
stillirt,  gibt  die  Milchsäure  reichlich  Aldehyd.  Milchsaures  Kupfer- 
oxyd gibt  bei  200°  C.  ebenfalls  Aldehyd  nebst  Kohlensäure  und 
im  RückStande  bleibt  metallisches  Kupfer  und  Milchsäureanhydrid. 

Mit  Braunstein  und  Salzsäure  destillirt  liefert  die  Milchsäure 

Chloral  C^HCl'O«. 

Mit  Salpetersäure  gekocht,  wird  sie  in  Oxalsäure  über- 
geführt. 

Mit  Benzoesäure  auf  200°  C.  erhitzt,  liefert  sie  Benzoe- 
sänremilchsänre  =  HO,C«H^O^C•m»0^    Milchsaure  Salze 


Milchsäure. 


207 


gellen  bei  einer  Temperatur  von  36«  C.  mit  faulendem  Käse  in  Be- 
rührung nach  einiger  Zeit  in  butter saure  Salze  über. 

Milchsaure  Salze. 

Die  Milchsäure  neutralisirt  die  Alkalien  und  Erdalkalien  voll- 
ständig. In  ihren  neutral  reagirenden  Salzen  wird  1  Aequivalent 
Wasser  der  Säure  durch  1  Aequivalent  Basis  ersetzt;  so  ist  der 
völlig  neutral  reagirende  milchsaure  Kalk  =  CaO,C«H*05. 
Es  lässt  sich  noch  ein  zweites  Wasseräquivalent  durch  Basen  er- 
setzen, doch  sind  solche  Verbindungen  nur  umständlich  darzu- 
stellen. 

Auch  saure  Salze  der  Milchsäure  sind  bekannt. 

Die  milchsauren  Salze  sind  sämmtlich  im  Wasser  löslich,  Schwei- 
löslich  im  Alkohol,  unlöslich  im  Aether.  Die  Milchsäure  treibt  die 
Essigsäure  aus  deren  Salzen  aus;  sie  löst  frisch  gefällten  phosphor- 
sauren Kalk  auf. 

Milchsaures  Ammoniak,  Kali  und  Natron  sind  syrupartig, 
ebenso  der  neutrale  milchsaure  Baryt.  Das  saure  ßarytsalz  ~  BaO, 
(^sjjsQs  _f_  ist  krystallisirbar,  luftbeständig,  lacmusröthend. 

Mi  Ich  saurer  Kalk  ^  GsiO,Gm^O^  -f-  5H0  (lufttrocken) 

=  CaO,C*H505  (bei  120«  C.  getrocknet).  Aequivalent  des  letzteren 
=  109;  des  ersteren  ~  1.54. 

Krystallisirt  in  warzig  vereinigten  Nadeln.  Ein  Gewichtstheil  kryst.  Salz 
(CaO,C<'H50ä  -+-  5H0)  löst  sich  in  17,44  Theilen  Wasser  von  24o,3  C.  Von 
siedendem  Wasser  bedarf  es  weniger  als  V3  seines  Gewichts  zur  Lösung;  es 
bildet  damit  einen  Syi'up,  der  erst  nach  einiger  Zeit  zu  einem  festen  Krystall- 
brei  erstarrt.  Erhitzt  man  das  lufttrockene  Salz  in  einer  engen  Glasröhre, 
so  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser  zu  farblosem  Syrup. 

1  Tbeil  lufttrockenes  Salz  löst  sich  in  490  Theilen  Weingeist  von  0,893 
spec.  Gew.  bei  20'^  C,  aber  schon  in  1,218  Theilen  desselben  Weingeists  bei 
Siedehitze.  Auch  das  aus  weingeistiger  Lösung  krystallisirte  Salz  enthält 
')  Aequivalente  Wasser.  Zusatz  vonAether  zur  weingeistigen  Lösung  scheidet 
das  Salz  als  zähe  klebrige  Masse  ab,  die  im  Aether  unlöslich  ist.  Bis  auf 
17.5"  C.  erhitzt,  verliert  das  lufttrockene  Salz  ohne  Zersetzung  29,108  Procent 
Wasser  =  .5H0. 

Mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen,  liefert  der  milchsaure  Kalk  ohne 
Schwärzung  ameisensaurcs,  essigsaures  und  oxalsaures  Kali.  Die 
Lösung  des  milchsauren  Kalks  QaOjC^H^O^  reagirt  neutral. 

Saurer  milch  saurer  Kalk  =  {JaO,C'H»06  -+-  WPO«  -+-  2H0 
ist  krystallisirbar  und  von  saurer  Reaction. 

Milchsaures  Kalk-Kali  —  KOfWO»  -j-  ^aO,fl6H50^ 
erscheint  als  eine  körnige  Masse. 

Milch  saure  Talkerde      MgCjC^H^O"*  -h  .'IHO 
bildet  Kryställchen,  die  in  .30  Theilen  kaltem  Wasser  löslich  sind. 
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Milchsaiircs  Eiscnoxydul. 

Ferrum  lacticum  oxydulatum.   Lactate  de  fer. 

Lactate  of  iro n. 

Formel  =  FeO,C«H50»  +  3H0.   Aequivalent  =  144. 

Geschichtliches.  Wurde  zuerst  von  Louradour  zurarznei- 
lichen  Anwendung  empfohlen. 

Darstellung. 

1)  Man  digerirt  eine  wässrige,  massig  concentrirte  Lösung  der 
Milchsäure  mit  Eisen  in  kleinen  Stücken,  z.  B.  mit  Abfall  aus 
Nähnadelfabriken,  bringt,  nachdem  die  Wasserstoffgasentwickelung 
aufgehört  hat,  die  Flüssigkeit  fast  zum  Sieden  und  filtrirt  heiss. 
Aus  dem  Filtrate  setzt  sich  das  milchsaure  Eisenoxydul  in  zarten 
weissen  Krystallnadeln  ab,  welche  man  mit  Alkohol  auswäscht,  dann 
presst  und  in  gelinder  Wärme  trocknet. 

2)  Man  vermischt  milchsaures  Ammoniak  mit  Eisenchlo- 
rürlösung ;  nach  24  Stunden  sammelt  man  das  auskrystalHsirte  milch- 
saure Eisenoxydul  (Fagenstecher). 

3)  Man  zersetzt  gleiche  Aequivalente  milchsauren  Baryt 
und  schwefelsaures  Eisenoxydul  bei  Siedehitze  in  wässriger 
Lösung,  filtrirt  und  vermischt  mit  Weingeist,  wo  milchsaures  Eisen- 
oxydul sich  krystalhnisch  ausscheidet  (Engelhardt  und  Mad- 
drell).  Den  milchsauren  Baryt  gewinnt  man  direct  durch  Zusatz 
von  kohlensaurem  Baryt  zu  dem  in  Milchsäuregährung  begriffenen 
Gemisch  aus  Zucker,  Käse,  saurer  Milch  und  Wasser  (Hager; 
R.  Mirus). 

4)  Durch  Wechselzersetzung  ,der  wässrigen  Lösungen  gleicher 
Aequivalente  milchsauren  Kalks  und  Eisenvitriols,  Tren- 
nung des  gebildeten  Gypses,  Zusatz  von  etwas  Weingeist  zur  Ent- 
fernung von  etwas  gelöstem  Gyps  und  Krystallisirenlassen  der 
Lösung. 

5)  Anstatt  der  Kreide  setzt  man  Eisenfeile  zu  dem  Ge- 
raisch zur  Bildung  der  Milchsäure  durch  Gährung  und  gewinnt  aus 
der  siedend  filtrirten  Lösung  des  gebildeten  milchsauren  Eisenoxy- 
duls bei'm  Erkalten  Krystalle  desselben. 

Eigenschaften.  Das  milchsaure  Eisenoxydul  krystallisirt 
in  fast  weissen  (schwach  grünlichen),  vierseitigen  Nadeln;  gewöhn- 
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Erhitzen  verliert  es  19  Procent  Wasser  =  3H0.  Es  löst  sich  in 
48  Thailen  kalten  Wassers;  die  Lösung  röthet  Lacmuspapier.  Es 
schmeckt  herbe  eisenartig,  nebenbei  süsslich. 

Prüfung.  Es  muss  weiss,  etwas  in's  Grünliche,  nicht  gelb, 
noch  weniger  bräunlich  gefärbt  sein  und  in  verdünnter  Salzsäure  sich 
vollständig  lösen.  Diese  Lösung  muss  nur  schwach  grünlich,  nicht 
bräunlich  gelb  erscheinen,  darf  durch  Schwefel wasserstofFgas  nicht 
gefällt  werden,  ebenso  wenig  durch  Weingeist,  welcher  etwa  vor- 
handenen Milchzucker  niederschlagen  würde,  erkennbar  an  derRe- 
duction  von  rothem  Kupferoxydul  bei'm  Kochen  mit  Kupfervitriol 
und  Kalilauge.  Auch  auf  einen  etwaigen  Zink-,  Baryt-  und 
Kalkgehalt  hat  man  zu  prüfen. 

Man  erkennt  das  milchsaure  Eisenoxydul,  indem  man  die  heiss- 
bereitete  wässrige  Lösung  desselben  mit  kohlensaurem  Kali  fällt, 
an  dem  weissen,  bald  grünlich  und  braun  werdenden  Nieder- 
schlage des  kohlensauren  Eisenoxyduls. 

In  der  abfiltrirten  und  etwas  concentrirten  Flüssigkeit  bringt 
ein  Zinksalz  den  krystallinischen  Niederschlag  von  milchsaurem  Zink- 
oxyd hervor. 

Anwendung.  Als  eins  der  leicht  verdaulichsten  Eisenprä- 
parate findet  es  häufige  Anwendung  in  Pulver-  und  Pillenform. 

^^'^y^nrmsns  +  3H0  (lufttrocken) ; 

ZnO,C«H505  (bei  120»  C.  getrocknet). 

?/Än'^flLif  Fo™e°.des  rhombischen  Systems,  in  Vertikalprismen  mit  ge- 
rff  ^^^^^^^.6  oder  mit  gerade  aufgesetzten  stumpfen  Horizoitalprismen.  Ihr 
bauchiger  Habitus  ist  sehr  charakteristisch  (C  Schmidt)    ^  ^""^ 

?f  -^^'Tv.  ^^^it^'^^g       2100  C.  ohne  Zersetzung. 

Es  lost  sich  m  6  Theilen  siedenden  und  erst  in  58  Theilen  kalten 
Wassers;  die  Lösung  reagirt  sauer.   Kaum  löslich  in  kaltem  WeSgeist 

Milchsaures  Kupferoxyd  =  CuCjCH^O^  ■+■  2H0 

^  6  Theilen  kalten  und  2,2  Theilen  sieden- 
lösUc^''''''  ^^"^''^  "^"^  2^  Thailen  si^deiden  Alkohol 

r»aramilchsänr«e. 

Syn.:  Anomale  Milchsäure,  Fleischmilchsäure. 

Murqunrt,  Pharmacle.  m.  Bund.  '^«lue  ,  z.inK 
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oxyd-  und  Kupferoxydsalze  beider  Säuren  sind  unter  einander  verschieden; 
die  paramilchsauren  Salze  sind  leichter  löslich  im  Wasser  als  die  milch- 
sauren. 

Paramilchsaurer  Kalk  —  CaO.C'H^O^  -+-  4H0  aus  Wasser  kry- 
stallisirt,  aber  —  CaOjC'H^O*      5H0  aus  Weingeist  krystallisirt. 

Verliert  bei  100°  C.  getrocknet  sein  Wasser  vollständig,  jedoch  langsamer  als 
der  gewöhnliche  milchsaure  Kalk.  Ein  Gewichtstheil  paramilchsaurer  Kalk 
löst  sich  in  12,4  Theilen  kalten  Wassers. 

Paramilchsaure  Talkerde 

löst  sich  leichter  im  Wasser  und  Weingeist,  als  das  Talkerdesalz  der  gemei- 
nen Milchsäure. 

Paramilchsaures  Zinkoxyd  —  ZnO,C«H«05  h-  2H0. 

Es  verliert  sein  Wasser  bei  100°  C.  langsam  und  beginnt  bei  150°  C.  sich  zu 
zersetzen. 

(Gemeines  milchsaures  Zinkoxyd  verliert  sein  Wasser  bei  100°  C.  rasch 
und  ist  noch  bei  210°  C,  nicht  zersetzt.)  Paramilchsaures  Zinkoxyd  löst  sich 
in  5,7  Theilen  kalten  und  2,88  Theilen  siedenden  Wassers,  in  2,23  Theilen 
kalten  und  in  fast  ebensoviel  siedenden  Alkohols. 

Paramilchsaures  Kupferoxyd 
löst  sich  in  1,95  Theilen  kalten  und  1,24  Theilen  siedenden  Wassers. 

Nach  Strecker  lässt  sich  die  Paramilchsaure  in  gewöhnliche  Milch- 
säure umwandeln,  wenn  man  aus  dem  paramilchsauren  Zinkoxyd  ZnO,C^H50* 
-h-  2H0  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Zink  entfernt,  die  freie  Säure  im 
Wasser  bade  zum  Syrup  eindunstet  und  letzteren  im  Oelbade  einige  Zeit 
auf  130—140°  C.  erhitzt.  Hierbei  entsteht  Milchsäureanhydrid  (C'H*0*, 
C^H^O^)-  kocht  man  dieses  nun  mit  Wasser  und  Zinkoxyd  einige  Stunden,  so 
erhält  m'an  eine  Lösung,  aus  welcher  gemeines  milchsaures  Zinkoxyd 
ZnO,C<^H60»  -h  3H0  krystallisirt. 

Grlycerin. 

Syn.:  Oelsüss,  Scheelesches  Süss,  Oelzucker,  Principe  doux  des  corps  gras, 
Glyceryloxydhydrat,  Lipyloxydhydrat. 

Formel  =  C«H«0«  =  Q^H^O^mO. 
Aequivalent  =  92. 

Geschichtliches.  Das  Oelsüss  wurde  1779  von  Scheele 
entdeckt;  Chevreul  und  Pelouze  erkannten  seine  Alkoholnatur, 
Berthelot  und  de  Luca  zeigten,  dass  es  als  ein  dreisäuriger 
(dreiatomiger)  Alkohol  betrachtet  werden  müsse  undWurtz  stellte 
es  1857  künstlich  dar. 

Theoretisches.  Während  das  Propyl  CHMm  Propylal- 
kohol  C«H'0,HÜ  sich  als  einatomiges  Radical  verhält,  erscheint 
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das  Propylen  CoH«  im  Propylenglykol  C«H«0«,2H0  zweiatomig 
und  das  Glyceryl  C^R^  im  Glycerin  C«H»0»,3H0  dreiatomig. 
Mit  jedem  Atom  Wasserstoff  also,  das  die  noch  wenig  bekannte 
gesättigte  Verbindung,  der  Propylwasser stoff  C«H8  verliert, 
nimmt  die  Atomigkeit  ihres  Restes  (Radicales)  um  eine  Einheit 
zu.  Das  Radical  C«H*  kann  auch  einatomig  erscheinen,  nämlich 
in  den  Allyl Verbindungen,  welche  den  Allylalkohol  = 
C«H«0,HO  zum  Ausgangspunkte  haben. 

Vorkommen.  Das  Glycerin  findet  sich  in  den  fetten  Oelen 
des  Pflanzen-  und  Thierreichs  mit  Oelsäuren  zu  den  Oleinarten 
verbunden,  in  den  Talg-  und  Butterarten  des  Thier-  und 
Pflanzenreichs  mit  Talgsäuren  zu  Stearin,  Palmitin  u.  s.  w, 
verbunden.  Fette  Oele,  Butter-  und  Talgarten  bezeichnet  man 
zusammen  als  fette  Glyceride. 

Künstliche  Bildung  des  Glycerins  ,  nach  Wurtz. 
Man  behandelt  1  Theil  Jodpropylen  =  Allyljodid  C^H^J 
mitlVa  Theilen  Brom,  wobei  man  abkühlt.  Es  scheidet  sich  alles 
Jod  aus,  während  Tribromallyl  C^HoBr»  entsteht,  ein  schweres 
farbloses  Oel,  welches  bei  +  lO»  C.  in  farblosen  Prismen  krystallisirt, 
deren  Schmelzpunkt  bei  16«  C,  der  Siedepunkt  bei  217o  C.  liegt. 
Erhitzt  man  115  Gramme  des  Tribromallyls  und  205  Gramme 
essigsauren  Silberoxyds  mit  dem  6fachen  Volumen  des  Tribromallyls 
Eisessig  im  Oelbade  8  Tage  lang  bei  120— 125»  C,  so  haben  sich 
Bromsilberund  essigsaures  Gly ceryloxy d  ==  C«H»03,3C*H'03 
gebildet. 

3(AgO,C*H30»)  4-  C«H*Br3  =  3AgBr  C«H''03,3C4H«03. 
Man  trennt  das  gebildete  Bromsilber,  wäscht  es  auf  dem  Filter 
mit  Aether  nach,  verdunstet  das  Filtrat  und  destillirt  das  hinter- 
bleibende Oel.  Es  siedet  bei  2680  C.  Dieser  neutrale  essigs.  Glyce- 
ryläther,  von  schwachem  Essiggeruch,  specifisch  schwerer  als 
Wasser  und  erst  in  vielem  Wasser  löslich,  wird  mit  Baryt  wasser 
gekocht,  die  Flüssigkeit  eingedunstet  und  der  Rückstand  mit  A  e  t  h  e  r- 
Alkohol  ausgezogen,  der  das  gebildete  Glycerin  aufnimmt:  nach 
der  Entfernung  des  Aether- Alkohols  durch  Verdunstung  destiUirt 
man  das  Glycerin  im  Vacuum,  wo  es  bei  2000  C.  unzersetzt 
ubergeht. 

C«H»03,3C4H303  -H  3(BaO,HO)  =  3(BaO,C^H«03)  +  CeH^OaSHO 
(Wurtz).  ' 
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Abscheidung  des  Glycerins  aus  den  fetten  Glyce- 
riden. 

a)  Die  alkalische  Mutterlauge,  welche  bei  der  Versei- 
fung, von  fetten  Oelen,  Buttern  oder  Talgarten  durch  Kali-  oder 
Natronlauge  erhalten  wird,  sobald  die  Seife  sich  geschieden  hat,  (die 
Unterlauge  der  Seifensieder)  enthält  Glycerin  nebst  Chlorkalium, 
Chlornatrium,  freien  Alkalien,  Farbstoffen  u.  s.  w.  Man  sättigt  sie 
genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  und  verdunstet. 
Der  syrupartige  Rückstand  wird  mit  Weingeist  ausgezogen,  die 
weingeistige  Lösung  verdunstet  und  das  rückständige  Oelsüss  bei 
120—130"  C.  getrocknet  (Chevreul,  Pelouze). 

Ueberschtissig  zugesetzte  Schwefelsäure  entfernt  man  durch 
Digestion  des  Glycerins  mit  kohlensaurem  Kalk,  färbende  Stoffe 
durch  Behandlung  desselben  mit  Thierkohle,  die  fremden  Salze 
durch  wiederholtes  Auflösen  desselben  in  Weingeist. 

b)  Das  rohe,  bei  der  Bereitung  der  Stearinkerzen  (Ver- 
seifung des  Talgs  mit  Kalkhydrat)  als  Nebenprodukt  gewonnene 
Glycerin  reinigt  man  nach  Berthelot  durch  Verdünnen  des  Syr ups 
mit  2  Volomen  Wasser,  2tägiges  Kochen  des  verdünnten  Glycerins  mit 
Bleioxyd,  bis  eine  filtrirte,  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelte 
Probe  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  kaltem  Aether  geschüttelt  an  die- 
sen nichts  Fettes  mehr  abgibt,  was  man  durch  Verdunsten  des  abge- 
hobenen Aethers  findet.  Man  filtrirt,  entfernt  aus  der  Lösung  durch 
HS  das  gelöste  Blei  und  verdampft  das  Filtrat  über  offenem  Feuer 
rasch  bis  auf  160«  C.  Das  so  erhaltene  Glycerin  enthält  zwar 
immer  noch  gegen  1—2  Procent  Verunreinigungen,  ist  aber  zur 
Darstellung  der  meisten  Verbindungen  und  seiner  Umwand- 
lungsprodukte, namenthch  zur  Gewinnung  des  Propylens  gut 
brauchbar. 

c)  Als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  Blei- 
pflaster. 1  T> 

Bleioxyd  wird  mit  einem  geeigneten  Fette  oder  Oele,  z.  B. 
mit  Baumöl  und  mit  wenig  Wasser  gekocht  (bei  100—125»  C), 
das  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  abgegossen,  aufgesammelt  und 
durch  frisches  ersetzt.  Nach  eingetretener  Pflasterbildung  wu'd 
das  Pflaster  mit  Wasser  ausgeknetet,  sämmthche  Waschwasser 
werden  vereinigt,  durch  HS  vom  Blei  befreit  und  die  filtru-ten 
Flüssigkeiten  zur  Syrupdicke  eingedunstet  (Scheele,  Fr emy). 
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d)  Während  die  Verseifung  der  fetten  Oele  und  Talge  durch 
wässrige  Alkalien  sehr  viel  Zeit  erfordert  geht  die  Verseifung  der 
in  absolutem  Alkohol  gelösten  Fette  und  Oele  durch  alkoho- 
lische Kalilösung  sehr  rasch,  oft  in  wenigen  Minuten  vor  sich 
fPelouze). 

Rochleder  benutzt  die  leichte  Zerlegbarkeit  der  Glyceride 
in  alkoholischer  Lösung  durch  Säuren  zur  Glyceringewinnung. 
Man  löst  z.B.  Ricinusöl  in  absolutem  Alkohol,  leitet  durch 
die  erwärmte  Flüssigkeit  einen  Strom  trockenen  salzsauren 
Gases  und  schüttelt  die  damit  gesättigte  Flüssigkeit  mit  Wasser. 
Das  Gemisch  trennt  sich  in  2  Schichten,  deren  obere  die  Aethyl- 
oxydverbiudungen  der  fetten  Säuren  des  Ricinusöls  enthält  und  ab- 
gehoben wird;  die  untere  Schicht  ist  eine  Lösung  von  Glycerin  und 
Salzsäure  im  Wasser.  Man  dampft  letztere  in  einer  Porzellanschale 
ein,  wobei  viel  Salzsäure  entweicht,  während  Glycer  in  hinterbleibt, 
noch  mit  etwas  Oel  verunreinigt,  das  man  ihm  durch  Schütteln  mit 
Aether  entzieht  (Rochleder).  Das  Ricinusöl  ist  ricinölsau- 
res  Glycerin  =  CHsO^SC'eH^O«.  Die  Zersetzung  mit  Salz- 
säure bei  Gegenwart  von  Alkohol  geschieht  nach  der  Glei- 
chung: 

(C«H5Ü3,3C3«H3'05)  -f-  3C4H«0»  -H  3HC1  = 
(C«H'^03,3H0)  -f-  3HC1  -j-  3(C*H»0,C3«H330»). 

Eigenschaften  des  Glycerins.  Eine  völlig  farblose,  ge- 
wöhnlich jedoch  noch  gelblich  gefärbte,  syrupartige,  nicht  kryst. 
Flüssigkeit,  ohne  Geruch,  von  süssem  erwärmenden  Ge- 
schmack, 1,270  spec.  Gew.  bei  10»  C.  Im  Vacuum  erhitzt 
unz  er  setzt  destillirbar.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  ein 
wenig  fluchtig.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  leuchtender 
Flamme.  Es  löst  sich  im  Wasser  und  Weingeist  in  allen  Verhält- 
nissen.   Mit  Aether  ist  es  nicht  mischbar. 

Es  löst  viele  organische  Säuren,  viele  zerfliessliche  Salze,  fer- 
ner schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Natron,  Kupfervitriol, 
salpetersaures  Silberoxyd  u.  s.  w. 

Es  vereinigt  sich  mit  Kali  zu  einer  im  Weingeist  löslichen 
Verbmdung,  ferner  mit  Natron,  Baryt  und  Bleioxyd  zu  im 
Wasser  löslichen  Verbindungen.  Kupferoxyd  löst  sich  in  Glycerin- 
Kah  oder  -Natron  mit  lasurblauer  Farbe,  die  Lösung  behält  ihre 
blaue  Farbe  auch  bei'm  Kochen, 
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Die  wässrige  Lösung  des  Glycehns  wird  durch  Bleiessig  nicht 
gefällt.  Sie  geht  mit  Bierhefe  nicht  in  Weingährung  über,  liefert 
aber  mit  Käse  und  Kr  eide  bei  40"  C.  hingestellt  nach  wochenlanger 
Einwirkung  etwas  Alkohol  (gegen  10  Procent  des  benutzten 
Glycerins). 

In  Berührung  mit  zerschnittenen  Hoden  liefert  das  Glycerin 
etwas  gährungsf ähigen  Zucker  (Berthelot).  Mit  Hefe 
längere  Zeit  bei  20— SO»  C.  stehen  gelassen,  gibt  das  verdünnte  Gly- 
cerin Propionsäure. 

Mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  liefert 
es  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Mit  Platin  schwarz  und  Luft  in  Berührung,  säuert  sich  das 
Glycerin,  wobei  wahrscheinlich  Gly cerinsäure  entsteht. 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  erhitzt,  liefert  es  Oxal- 
säure und  Kohlensäure. 

Bei  gelinder  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  auf  Glycerin 
entsteht  Gly  cerinsäure  C^HfiO»,  welche  Säure  sich  auch  durch 
freie  Zersetzung  des  Nitroglycerins  bildet. 

Mit  saurem  schwefelsauren  Kali  gemengt  erhitzt,  liefert 
das  Glycerin  Acrolein  =  C^H^O»  und  Acrylsäure  =  C^H^O*, 
während  die  Schwefelsäure  theilweise  zu  schwefliger  Säure  redu- 
cirt  wird. 

Bei  gewöhnlichem  Luftdruck  destillirt,  zersetzt  sich  das  Glycerin 
unter  Bildung  von  Acrolein,  Kohlensäure,  brennbaren  Gasen  und 
Abscheidung  von  Kohle. 

Mit  Kali hyd rat  erhitzt,  liefert  es  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung acrylsaures  Kali  =  KO,C<*H'0^  bei  stärkerer  Hitze  essig- 
saures und  ameisensaures  Kali. 

Lässt  man  in  einer  Retorte  gleiche  Theile  PJ»  und  Glycerin  in 
der  Wärme  auf  einander  wirken,  so  entsteht  das  flüchtige  Jod- 
propylen  oder  Allyljodid  C^H^J,  nach  der  Gleichung: 
pja  _|-  2(C«H«0«)  =  (C«H'05,P03)  4-  4H0  4-  J  +  C'H»J. 

VerbindungenHes  Glycerins  mit  Säuren.  Das  Glycerin  verhält 
sich  gegen  3ie  Säuren  wie  ein  ächter  Alkohol  und  zwar  als  ein  dreisau- 
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Säure  unter  Ausscheidung  von  je  einem  Aequivalente,  zusammeu  also  von 
2  Aequivalenten  Wasser,  z.B.  Monostearin  oder  einfach  stearinsaures 
Glycerin  —  C'H^O*,C3^H''503  entsteht  nach  der  Gleichung: 

C«H80«  •+■  C3<*H8«0*  =  (C*H^O^C8«H360ä)  •+■  2H0 

und  Monochlorhydrin  oder  einfach  salzsaures  Glycerin  = 
C'H'50*,HC1  entsteht  nach  der  Gleichung: 

-H  HCl  =  (G'H«0*,HC1)  +  2H0. 

Die  zweite  Reihe  der  Glyceride  enthält  auf  1  Aequivalent  Glycerin 
2  Aequivalente  Säure  und  entsteht  aus  den  Hydraten  der  Basis  und 
Säure  unter  Ausscheidung  von  zusammen  2  oder  4  Aequivalenten  Wasser. 

Z.  B.  Pibutyrin  oder  zweifach  buttersaures  Glycerin  = 
C'H^O«,  C^H^Os  -h  G8H80*  entsteht  aus  C'HSQ«  -h  SCSH^O*  -  2H0. 

Diacetin  o'der  zweifach  essigsaures  Glycerin  =  C*H^O*, 
2Cm^0^  entsteht  aus  (C'HSO'       2C^H*0*)  -  4H0. 

Dichlorhydrin  oder  zweifach  salzsaures  Glycerin  =  C^H*0^ 
2HC1  entsteht  aus  Cm^O''  -h  2HG1  -  4H0. 

B  enz  ochlorhy drin  oder  benz o e s alz s a ur es  Gly  cerin  =  C^H^O^, 
Ci*H503,HCl  entsteht  aus  Cm^O'^  -+-  Ci*H^O*  H-  HCl  -  4H0. 

Eine  ähnliche  Verbindung  geht  das  Glycerin  mit  2  Aeq.  Aether  C*H*0 
ein,  nämlich:  Diäthylin  oder  zweifach  Aethyloxy d-Gly cerin  ~ 
C'H«0^2C*H50  entstanden  aus  Cm^O^  -h  2C*H'^02  -  4H0. 


Die  dritte  Reihe  der  Glyceride  enthält  auf  1  Aequivalent  Glycerin 
drei  Aequivalente  Säure  und  entsteht  aus  den  Hydraten  der  Basis  und 
der  Säure  unter  Abscheidung  von  je  3  Aequivalenten,  in  Summe  von  6  Aequi- 
valenten Wasser.  Z.  B.  Triacetin  oder  dreifach  essigsaures  Gly- 
cerin —  C'H»03,  3C*H30s  entsteht  aus  Cm^O''  H-  3C*H*0^  —  6H0. 

Triolein  oder  dreifach  ölsaures  Glycerin  =  C^H^Qs SC^'H^^qs 
entsteht  aus  C'HsQ»  -+-  SCs^H^^O*  -  6H0. 

Tri  Stearin  oder  dreifach  stearinsaures  Glycerin,  gemeines  Stearin 
C^H^O^,  3C3'H3ä03  entsteht  aus  C'HsQ^  -+-  SCssHs^-Q*  —  6H0. 

Tribromhy drin  oder  dreifach  bromwasserstoffsaures  Glycerin  = 
C6H^H3Br«  =  Cm^Br^  (=  Tribromallyl,  Allyltribromid)  entsteht  aus 

C'H«0«  -+-  SHBr  -  6H0. 


Das  dreisäurige  Glycerin  verhält  sich  also  zu  dem  einsäurigen  Alkohol, 
wie  die  dreibasische  Phosphorsäure  zu  der  einbasischen  Salpetersäure  (Ber- 
thelot). ^ 

Die  natürlichen  fetten  Gele  und  Talge  gehören,  so  weitbekannt, 
zu  der  dritten  Reihe  von  Glyceriden.  Bei  ihrer  Verseifung  muss  sonach 
das  ^'lyceryloxydC^pOs  drei  Aequivalente  Wasser  aufnehmen,  um  als 
Glycerin  C»H«0'  frei  zu  werden,  die  3  Aequivalente  fetter  Säure  hingegen 
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nehmen  3  Aequivalente  Alkali  auf  und  es  entstehen  so  aus  einem  Aequivalent 
neutralen  Fettes  3  Aequivalente  Seife  auf  1  Aequivalent  Glycerin.  Z.  B.  bei 
der  Stearinverseifung: 

(C^H603,3C36H8503)  -f.  3(K0,H0)  =  C^IPO«  -4-  B(KO,Cm^^O% 

Scheidet  man  dann  aus  dem  talgsauren  Kali  durch  verdünnte  Säure, 
z,  B.  durch  verdünnte  Schwefelsäure  die  fette  Säure  ab,  so  nimmt  sie  Wasser 
auf  und  erscheint  als  Säurehydrat: 

3(KO,Cs'^H850s)       3(HO,S03)  ^  3(KO,S03)  -f-  3(HO,C3«H8»03). 

Nicht  blos  mit  einer  Säure,  sondern  auch  mit  zwei,  ja  sogar  mit  drei 
Säuren  kann  sich  ein  Aequivalent  Glycerin  zu  einem  complexen  Gly- 
cerid  verbinden;  so  kennt  man  z.  B.  ein 

Acetodichlorhydrin  —  C^H^OjC^H^O» entstanden  aus  CH^O« 
-H  C*H*0*  +  2HC1  -  6H0,  ferner  ein 

Diacetomonochlorhydrin  =  (C^H^O^, 20*1130» HCl)  entstanden  aus 
C«H«06  -h  2C*H*0*  +  HCl  -  6H0  und  ein 

Acetochlorhydrin  =  (C'H^Os  C^HsO»  HCl)  entstanden  ausC«H80«-4- 
C*H*Ü*       HCl  -  4H0. 

Zu  den  complicirtesten  Glyceriden  gehören  die  drei  Folgenden: 

Acetochlorhydrobromhydrin  =  (C«HsO,C*H303,HBr,HCl)  entstan- 
den aus  CeH«0*  -+-  C*H*0*  -4-  HBr  -4-  HCl  —  6H0 

Dibutyrosulfurin  =  (C«H503,2C8H703,S03)  entstanden  aus  C«H80<*-4- 
2C8H80*  •+■  H0,S03  —  6H0,  endlich 

die  klebrige  Substanz  desGehirns  und  Eigelbs  vonGobley; 
sie  ist  nach  Berthelot  und  de  Luca  eine  natürliche  Seife,  nämlich: 

Glyceroleophosphorsaures  Natron 

=  NaO,2C«#03,4C8«H330'',cP05. 

In  dieser  Verbindung  sättigen  die  4  Aequivalente  Oelsäure  -f-  den 
3  Aequivalenten  Säure,  welche  durch  cPO^  (dreibasisch)  ausgedrückt 
werden,  also  zusammen  7  Aequivalente  Säure  die  6  Aequivalente  Basis,  aus- 
gedrückt durch  2mal  C^H^O»  (dreisäurig)  plus  dem  Aequivalent  NaO,  zusammen 
also  7  Aequivalente  Basis. 

Aus  der  grossen  Zahl  der  schon  untersuchten  Glycerinverbindungen  folgen 
hier  einige  der  wichtigsten: 

Glvcerinschwefelsäure  oder  saures  schwefelsaures  Gly- 
ceryloxyd  =  HO,C<^mO^S20^ 

Entsteht  bei'm  Vermischen  von  1  Theil  Glycerin  mit  2  Theilen  Schwe- 
felsäurehydrat. Mit  Wasser  verdünnt,  mit  Kalkmilch  gesättigt,  vom  abge- 
schiedenen Gyps  getrennt,  erhält  man  eine  Lösung  von  glycerin-schwefelsau- 
rem  Kalk,  aus  welchem  der  letztere  durch  Oxalsäure  gefällt  wird. 

Die  Glycerinschwefel säure  ist  eine  farblose  saure  Flüssigkeit,  einSyrup, 
der  bei'm  Abdampfen  in  Schwefelsäure  und  Glycerin  zerfällt. 

Glycerinschwefelsaurer  Kalk  =  CaO,C'm06,S20« 
bildet  im  Wasser  lösliche  bitter  schmeckende  Nadeln,  die  bei'm  Kochen  ihrer 
wässrigen  Lösung  in  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Gyps  zerfallen. 
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Glycerinphosphorsäure  =  SHOjC^H^OVPOß 

entsteht  bei'm  Mischen  syrupartiger  Phosphorsäure  mit  Glycerin  und  Erwär- 
mung. Zerfällt  mit  "Wasser  verdünnt  und  erwärmt  in  Glycerin  und  Phos- 
phorsäure. 

Glycerinphosphorsaurer  Kalk  =  2CaO,C8H708,cP06 

bildet  perlglänzende  Blättchen,  leichter  löslich  in  kaltem  als  in  siedendem 
Wasser. 

Die  Glycerinphosphorsäure  findet  sich  im  Eigelb,  im  Gehirn,  im  Fleisch. 

Salpeter  saures  Glyceryloxyd,Glonoin,  Nitroglycerin,  wahr- 
scheinlich =  C6H80*,2NO«. 

Man  lässt  reines  Glycerin  zu  einer  kalt  gehaltenen  Mischung  aus  einem 
Volumen  concentrirter  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gewicht  und  2  Volumen 
Schwefelsäure  tröpfeln  und  giesst  das  Gemisch  in  Wasser;  das  Glonoin 
fällt  ölartig  nieder.   4  Theile  Glycerin  geben  5  Theile  Glonoin. 

Es  ist  blassgelb,  geruchlos,  von  süssem,  gewürzhaft  scharfen  Geschmack, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gewicht  =  1,596 
(Liebe).  Zersetzt  sich  rasch,  schon  bei'm  Trocknen  im  leeren  Räume  und 
verpufft  heftig  bei'm  Erhitzen  und  durch  den  Schlag. 

Innerlich  gebraucht  verursacht  es  Kopfschmerzen.  Als  homöopathisches 
Mittel  angewendet. 

Die  Verbindungen  der  flüchtigen  fetten  Säuren  mit  Glyce- 
rin werden  nach  Berthelot  dargestellt  durch  längeres  Erhitzen  des  Säure- 
hydrats mit  Glycerin  in  verschlossenen  Gefässen,  Vermischen  des  erkalteten 
Produkts  mit  kohlensaurem  Kali,  um  unverbundene  Säure  zurück  zu 
halten,  Ausziehen  mit  Aether,  worin  sich  alle  Glyceride  der  fetten  Säu- 
ren, d.  h.  die  wieder  hergestellten  fetten  Oele  und  Talge  leicht 
losen  und  bei  Verdunstung  des  Aethers  hinterbleiben. 

Acetin  =  Csmo^C^HsO^  eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von 
1,20  specifischem  Gewicht,  mischbar  mit  wenig  Wasser,  mit  mehr  Wasser  sich 
trübend. 

Acetidin  =  C«H60^C^H303,  Diacetin  =  C«H*OS2C*H303  und 
Triacetin       C<^H503,3C^H303;  letzteres  ist  eine  neutrale  riechende 
Mussigkeit  von  1,174  spec.  Gew.,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  wässrigem 
klS^fn  Acedn  vS  Spindelbaumöl  (von  Evonymus  europaeus) 

Monobutyrin  =  CßH^O^.CSH'OMst  eine  ölartige,  bitter  und  aromatisch 
l^^:/^^'^'''^^^'  --^  Wasser  l'SiÄ 

Geruc!"2j^fnV;nP^?r^''^'^'^"-.^'*-'^°  "^^^  unangenehmem 

lösS.  '        ^  ■'      ^^ssngem  kohlensauren  Natron  erheblich 

Gew.  =^tS5Vbd  8=c^™''^^^^^^''  ölartig,  riechend.  Spec. 
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Monovalerin  =  C'H'O^CioHOQs  und  Divalerin  =  CH^OSCOH^O» 
_l_  C'^H^O*,  sind  ölige  Flüssigkeiten,  specifisch  schwerer  als  Wasser. 

Trivalerin  =  C<'H'0^3Ci<'H"0s  ist  ein  neutrales  Oel  von  unangeneh- 
mem Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Capronsäure-Caprylsäure-  und  Caprin sä  ur e-Gl y c er i  d e  fin- 
den sich  in  der  Butter  und  dem  Cocosnussöl. 

Trilaurin  oder  Laurostearin  =  Cm^O^SC^^R^^O^  findet  sich 
im  Fett  der  Lorbeeren  und  Pichurimbohnen.  Weisse  Nadeln,  bei  44—46°  C. 
schmelzend;  erstarren  bei  23"  C.  zu  einer  zerreiblichen  Masse.  Löslich  in 
kochendem  Alkohol. 

Trimyristin  =  CWO^SC^sH^O»  ist  in  der  Muskatbutter  vorhanden. 
Weisse  Krystalle  bei  31"  C.  schmelzend,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Aether. 

Mouopalmitin  =  C^WO^,G^m^^O-^  schmilzt  bei  58"  C.  und  erstarrt 
bei  45"  C. 

Dipalmitin  =  C'H^0^2G3>'H3iO»  schmilzt  bei  59"  C.  und  erstarrt 
bei  46"  C. 

Tripalmitiu  =  (^''E^0^,3C^^-E^^0^  besitzt  3  Schmelzpunkte,  nämlich 
46",  Gl",7  und  62",8  C.  und  erstarrt  bei  45",5  C.  Findet  sich  in  den  meisten 
Fetten  und  wurde  auch  künstlich  aus  Glycerin  und  Palmitinsäure  dar- 
gestellt. 

Aus  Palmöl  gewinnt  man  es  durch  Auskochen  des  festen  Theiles  desselben 
mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  darin  Unlöslichen  aus  Aether.  Bildet 
weisse  zerreibliche  Kryställchen. 

Monostearin  =  C'H'0^C3fiH«»0«  bildet  sich,  weuu  gleiche  Mengen 
Stearinsäure  und  Glycerin  24  Stunden  lang  in  zugeschmolzener  Glasröhre 
auf  200"  C.  erhitzt  werden.  Das  Monostearin  schwimmt  als  Fettschicht  auf 
dem  unverliundenen  Glycerin;  durch  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  bindet  man  die 
noch  unverbundeue  Stearinsäure  an  CaO;  Aether  löst  aus  dem  Gemenge  das 
Monostearin  auf  und  hinterlässt  es  bei'm  Verdunsten.  Es  kryst.  m  zu  Kornern 
gruppirten  Nadeln,  schmilzt  bei  61"  C.  und  erstarrt  bei  60"  C.  Liefert  bei 
der  Verseifung  wieder  Stearinsäure  und  Glycerin. 

Distearin  =  C*mO^  C^^ff'O^  -h  C««H3«0;^  bildet  sich,  wenn  gleiche 
Mengen  Glycerin  und  Stearinsäure  fünfmal  24  Stunden  lang  auf  100"  0. 
erhitzt  werden.  Ein  in  schiefwinkligen  Blättchen  krystallisirender  Talg,  dei 
bei  58"  C.  schmilzt  und  bei  55"  C.  erstarrt. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht:  ,  ;         p  ■  nripv 

nach  7stündigem  Erhitzen  desselben  Gemenges  bei  275"  0.,  odei 
bei'm  Erhitzen  von  1  Theil  Mon ostearin  mit  3  Theilen  Stearinsaure 

nach"24tünd?gem  EAitzen  des  n  a  t  ü  r  1  i  c  h  e  n  S  t  e  a  r  i  n  s  mit  überschüs- 
sigem Glycerin  bei  200"  C.  (Berthelot). 

TriRtearin  =  C'H^O»  yCs^Hs^O»  =  C"^H""Oi*  ist  identisch  mit  dem 
natürlichen  SU ar in.   Es  wird  künstlich  erzeugt  durch  mehrstündiges  Er- 


Glyceridc. 


219 


hitzen  von  Mono  Stearin  mit  der  15— SOfacheu  Gewichtsmenge  Stearinsäure 
auf  270°  C.  und  Reinigung  wie  bei  Monostearin  angegeben.  Das  Stearin  kommt 
in  den  meisten  Talgarten  vor  und  in  um  so  grösserer  Menge,  je  harter  der 
Talg.  Es  krystallisirt  in  zerreiblichen  Byittchen.  Schmilzt  bei  64",2  0. 
(Duffy).  Nach  Heintz  zeigt  es  2  Schmelzpunkte,  nämlich  55"  C.  und 
7P,(3  C.   Bei'm  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  wachsähnlichen  Masse. 

Monolein  =  C*tPO*,C8«H3808  ist  ein  fettes  Oel  von  0,947  spec.  Gew. 
bei  lö**  C.  erstarrend. 

Diolein  =  C'H'0»,C86H880''  -h  C^m^^O^  ist  ölig,  von  0,921  spec.  Gew. 
bei  21"  C;  es  beginnt  bei  15°  C.  zu  krystallisireo. 

Trio  lein  =  C^H^O^SCseHs^O^  wurde  von  Berthelot  dargestellt 
durch  Ei-hitzen  gleicher  Theile  Oelsäurehydrat  und  Glycerin  bei  SOG"  C.  in 
zugeschmolzener  Glasröhre,  Mischen  des  öligen  Produkts  mit  dem  J5— 20fachen 
Gewicht  Oelsäure  und  istündiges  Erhitzen  auf  '240o  C  Die  überschüssige 
Oelsäure  wurde  an  Kalk  gebunden,  aus  dem  Gemisch  das  Triolein  mitAether 
ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  mittelst  Thier  kohle  entfärbt  und  aus 
der  klar  filtrirten  Lösung  durch  Zumischen  des  lOfachen  Volums  Weingeist 
das  Triolein  gefällt. 

Dasselbe  erscheint  als  eine  farblose  neutrale  ölige  Flüssigkeit  von  der  Zu- 
sammensetzung und  den  Eigenschaften  des  von  Chevreul  analysirteu  aus 
Thierfetten  abgeschiedenen  Oleins.  Es  zerlegt  sich  bei  100°  C.  mit  Bleioxyd 
behandelt  langsam  in  Glycerin  und  Oelsäure,  die  sich  mit  Bleioxyd  verbindet. 
Das  spec.  Gew.  des  Oleins  ist  0,90—0,92.  Bei  der  trockenen  Destillation  gibt 
es  Acrolein  und  S  eb  acylsäure. 

Da  es  schwieriger  als  die  übrigen  Glyceride  der  Fettsäuren  verseift  wird, 
so  lässt  es  sich  aus  Pflanzenölen  vom  Steavin  oderPalmitin  dadurch  trennen, 
dass  man  diese  Oele  gelinde  mit  concentrirter  Kalilauge  erwärmt  und  das 
noch  unveränderte  Olein  von  der  alkalischen  Lauge  abgiesst. 

Elaidin  entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Olein  (z.B. 
auf  Olivenöl).   Stearinartig,  bei  32"  C.  schmelzend,  leicht  löslich  in  Aether. 

Ricinelaidin  =.  C^H^O^SCssHssOs  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Ricinusöl.   Körnig,  schmilzt  bei  43°  C.  (Playfair). 

Anwendung  des  Glycerins.  Zwei  wichtige  Eigenschaf- 
ten des  Glycerins,  die  es  zu  zahlreichen  Verwendungen  tauglich 
machen  sind,  dass  es  weder  bei  niedriger  Temperatur  gefriert,  noch 
mit  den  Wasserdämpfen  sich  in  einigermassen  beträchtlicher  Menge 
verflüchtigt. 

Es  dient  deshalb  zur  FüUung  von  Gasometern,  zu  Maschinen- 
schmiere, als  Zusatz  zu  Papierzeug,  Copirtinte,  Modellirthon,  Kau- 
taback,  Senf,  Chocolade,  zu  Collodium,  Buchdruckerwalzen;  man 
präparirt  ungegerbte  Häute  damit ;  es  verhindert  die  Fäulniss  des 
Eiweisses  und  der  Fleischwaaren. 

Glycerin  ist  das  beste  Mittel ,  um  rauhe  Haut  geschmeidig-  zu 
machen. 


■^^O  Dritte  Gruppe.   Alkohole  und  Abkömmlinge  derselben. 

Es  löst  bei  45—50«  K.  Gummi  arabicum,  die  Lösung  ist  halt- 
bar (Damm  er). 

Das  Glycerin  dient  auch  zur  Auflösung  von  Arzneistoflfen ,  um 
sie  besser  anwenden  zu  können  (Linimentum  Glycerini.  Unguentum 
Glycerini). 

Prüfung.  Das  Glycerin  muss  farblos,  geruchlos,  syrupdick 
sein,  von  rein  süssem  Geschmack,  vollständig  flüchtig,  ohne  Salz- 
rückstand zu  lassen,  mit  Wasser  und  Alkohol  sich  ohne  Trübung 
mischen,  darf  an  Aether  bei'm  Schütteln  nichts  Fettes  abgeben, 
durch  Schwefelwasserstoff  sich  nicht  verändern  und  durch  oxalsaures 
Kali  sich  nicht  trüben. 

Glycerin  säure  =  C'B.^'O^  =  HO,C<^H*0'.    Aequivalent  =  106. 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Glycerin  (Debus  und  So- 
koloff). 

Ein  dicker  gelblicher  angenehm  sauer  schmeckender  Syrup;  nach  dem 
Erhitzen  auf  140°  C.  bräunlich  zähe,  dem  arabischen  Gummi  ähnlich.  Löslich 
im  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  im  Aether. 

Saures  glycerinsaures  Kali  =  KO,C<^H*0'  -f-  HO,C*H*0^ 
ei'scheiut  in  leicht  löslichen  Kryställchen. 

Glycerinsaurer  Kalk  =  GaOjC^H'O'  -h  2H0. 

Concentrisch  gruppirte  Prismen,  leicht  löslich  im  Wasser.  "Riecht  erhitzt  nach 
angebranntem  Zucker. 

Glycerinsaures  Zinkoxyd  =^  ZnO,C^H'0^  -f- 2H0.  Leicht  löslich 
im  Wasser.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  zerlegt  sich  die  Glycerinsäure  unter  H-gas- 
Entwickelung  in  Milchsäure,  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Wasser.  Bei 
der  trockenen  Destillation  liefert  sie  Brenztraubensäure  C-H^O^  und 
Brenzweinsäure  CioH^O^  Bei  der  reducirenden  Einwirkung  des  HJ 
auf  Glycerinsäure  entsteht  Jodpropionsäure,  aus  welcher  Hydracrylsäure 
(324JJ22022  und  Milchsäure  C'-H^'O''  hergestellt  werden  können  (Molden- 
hauer). 

Glyceramin  =  C^^H^NO*.   Aequivalent  =  91. 

Flüssige,  im  Wasser  lösliche  Basisi,  die  durch  Einwirkiuig  von  H^N  auf  Di- 
bromhydrin  C''H*02,2HBr  erzeugt  wird  (Berthelot  und  de  Luca). 
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rig*es. 

Geschichtliches.  Die  Arbeiten  von  Will  und  Wertheim  über 
das  Knoblauchöl  und  ätherische  Senföl  stellten  die  Existenz  von  Al- 
lylverbindungen  fest;  sie  ergaben,  dass  das  Knoblauchöl  die  Schwefel-  und 
Sauerstoffverbindungen  des  Radicales  C'H^  enthalte,  das  ätherische  Senföl  hin- 
gegen die  Schwefelcyanverbindung  des  AUyls  =  C'^H^C^NS*  sei.  Das  schon 
früher  von  Brandes  entdeckte  und  benannte  und  von  Redte nbacher  ge- 
nauer untersuchte  A er  olein  (ein  Zersetzungsprodukt  des  Glycerins)  liess 
sich  als  der  Aldehyd  der  Allylreihe  betrachten  und  die  daraus  entstehende 
Acrylsäure  als  die  einem  damals  noch  unbekannten  Allylalkohol  entspre- 
chende Säure.  Die  Untersuchungen  von  Berthelot  und  de  Luca  über  die 
Zersetzung  des  Glycerins  durch  Jodphosphor  lehrten  das  Jodpropylen 
G^H'J  kennen,  aus  welchem  die  Genannten  zuerst  künstlich  ätherisches 
Senföl  darstellten.  Reynolds,  Cahours  und  A.W.  Hofmann  stellten  aus 
den  gasigen  Zersetzungsprodukten  des  Fuselöls  und  der  Baldriansäure  durch 
Behandlung  derselben  mit  Chlor  und  Brom  die  Verbindungen  Ghlorpropylen 
C*fI*Cl  und  Brompropyl  en  C*H^Br  dar  und  erkannten  diese  Verbindungen 
als  Allylchlorid  und  Allylbromid.  Cahours  und  A.  W»,  Ho f mann 
stellten  zuerst  (1857)  den  Allylalkohol  C^H^OjHO  dar,  den  sie  anfangs 
Acrylalkohol  nannten,  später  aber  ebenfalls  mit  dem  allgetaeinen  ge- 
bräuchlichen Namen  Allylalkohol  bezeichneten. 


^llylallioliol. 

Syn.:  Acrylalkohol,  AUyloxydhydrat. 

Formel  =  C'H'O^  =  CK^O^EO.   Aequivalent  =  58. 

Darstellung.  Man  bereitet  sich  Jodpropylen  nach  Berthelot  und 
de  Luca,  wie  bei'm  Propylengas  S.  198  augegeben  wurde,  darauf  aus  dem 
Jodpropylen  CH^J  durch  Einwirkung  von  trocknem  Oxalsäuren  Sil- 
beroxyd den  Oxalsäuren  Allyläther  =  2C*HS0,C*0^ 

Am  besten  tügt  man  beiden  Verbindungen  noch  etwas  wasserfreien 
Aether  zu  und  lässt  die  Einwirkung  in  einem  mit  Wiederverdichtungsrohr 
versehenen  Kolben  in  der  Wärme  vor  sich  gehen.  Man  filtrirt  die  ätherische 
Losung,  dampft  im  Wasserbade  ein  und  erhält  als  Rückstand  oxalsaures 
Allyloxyd,  das  man  durch  einfache  Rectification  reinigt.  Es  erscheint  als 
schweres  aromatisches  Gel.  Man  leitet  in  dasselbe  trocknes  Ammoniak- 
gas, wobei  sich  Oxamid  C^O^H^N^  und  Allylalkohol  Cm^O^  bilden  Man 
trennt  die  Flüssigkeit  vom  Festgewordenen  und  reinigt  den  flüssigen  Allvl- 
alkohol  von  anhängendem  Ammoniak  durch  eine  Rectification  über  Eisenvitriol 
(Cahours  und  A.  W.  Hofmann). 

'2C«H50,C^06  -h  2H3N  =  C^O^H^N^  -h  2Cm^0\ 

,..'^l^^!'^^}'^^^^^^\^\^^h^^'^Mo\s,   Eine  farblose,  leicht  beweg- 
nän2n''r'^^"i,*  ''^"i  Stehendem,  au  den  des  ätherischen  Senföls  erin- 
nernden  Geruch  und  geistigem  beissenden  Geschmack;  spec.  Gew.  geringer 
nnrl  A^Jf  ^r'''\y  ^i^^let  bei  103°  C.  Isomer  mit  Prop?laldehyd,  PrS 
Saften     '  verschieden  von  ihnen  in  seinen  sämratlichen  Eigen- 

vSL'''^'"'•.^f•'',''''  "ü^^^^geist  und  Aether  in  allen  Verhältnissen. 
Verbrennt  mit  starker  leuchtender  Flamme  als  Alkohol. 
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Kalium  entwickelt  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  aus  AUylalkohol 
Wasaerstoffgas  und  liefert  eine  gallertartige  Masse  von  Allyloxvd-Kali  •= 
KO,CßH*0.  ' 

Behandelt  man  diese  Gallertmasse  mit  Jodallyl ,  so  setzt  sich  Jodkalium 
ab  und  die  Flüssigkeit  ist  in  Allyläther  (CßtPOjCßH^O)  verwandelt: 

KO,C0H6O  -h  CTO  =  KJ  +  (OTTOjC^H^O). 

Destillirt  man  den  AUylalkohol  mit  Chlorphosphor,  Bromphos- 
phor oder  Jodphosphor,  so  entstehen  A  llylchlorid  C'H^Cl,  Allylbro- 
mid  C^H^Br  und  Allyljodid  C<^H^J,  letzteres  identisch  mit  Jodpropylen, 

Der  AUylalkohol  löst  sich  ohne  Färbung  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  liefert  Allyloxydsch wefelsäure  HO,C^H60,S20',  welche 
mit  Baryt,  Strontian  und  Bleioxyd  lösliche,  krystallisirbare  Salze  gibt. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  entwickelt  aus  AUylalkohol  bei  gelin- 
der Wärme  ein  farbloses  Gas,  welches  mit  stark  leuchtender  Flamme  ver- 
brennt.   Dieses  Gas  ist  höchstwahrscheinlich  Allylen  =  C'H*. 

AUylalkohol  mit  Aetzkali  und  Schwefelkohlenstoif  behandelt,  gibt  einen 
in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Körper,  ally Ixanth o n s  aur  e  s  Kali. 

Mit  einem  Gemisch  aus  2fach  chromsaurem  Kali  und  concentrirter  Schwe- 
felsäure behandelt,  oxydirt  sich  der  AUylalkohol  zu  Acrolein~Allyl- 
aldchyd  C^H*02  und  zu  Acrylsäure       Allylsäure  C^H^O*. 

Platinschwarz  veranlasst  dieselben  Oxydationen. 


Allyläther  =  (C*H50,C«H50). 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  Allyloxydkali.  An  Wasser 
gibt  das  Produkt  der  heftigen  Reaction  Jodkalium  ab  ,  und  Allyläther  schei- 
det sich  ölförmig  ab.  Auch  bei  Einwirkung  des  Allyljodids  auf  Silberoxyd 
oder  Quecksilberoxyd  entsteht  Allyläther. 

-+-  2HgO  =  2HgJ  (C<*H6O,C'H50). 

Der  Allyläther  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  flüchtige  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser  und  völlig  unlöslich  darin ;  siedet  bei  85°  C.  bis  87°  C. 
Von  Merrettiggeruch.  Lässt  man  Jodallyl  C^H^J  auf  Methyloxyd  kali 
KO,C2H30,  Aethyloxydkali  KO,C*H»0,  Amyloxydkali  KO,C"'H"0  und 
Phenvloxydkali  KOjC^^H^O  einv/irken,  so  entstehen  Jodkalium  und  Me- 
thvlallyläther  C2H30,C<^H50,  Aethylallyläther  C^H^O.C'H^O,  Amyl- 
allyläther  Ci°H"0,C<*HS0  und  Phenylallyläther  =  C«H^0,Ci2H^0, 
sämmtlich  neutrale  ätherartige  Flüssigkeiten. 

Der  Aethylallyläther  C^H^OjC^H^O 
ist  farblos,  sehr  flüchtig,  siedet  bei  64"  C.  und  riecht  aromatisch,  merrettig- 
artig,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Triallylin  =  SC^ffOjC'H^O'. 
Entsteht  bei  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  ein  Gemenge  von  Allyljodid  mit 
Glycerin.  Flüssigkeit  von  unangenehmen  Umbelliferengeruch ,  löslich  im  Aether. 
Siedet  bei  232°  C. 

Allylschwefelsaurer  Baryt  =  BaO,C''H50,S20' 
bildet  glänzendweisse  Krystallblättchen  mit  33,11  Procent  Barytgehalt. 

Oxalsäure s  Allyloxyd  =  2C'^H60,C*0«. 
Eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  dichter  als  Wasser,  von  aromatischem,  dem 
des  Oxalä?hers  ähnlichen  Geruch.    Siedet  bei  207«  C.  Ammomakahscher 


Allyljodid. 


223 


Alkohol  in  ungenügender  Menge  auf  Oxalsäureallyläther  wirkend,  erzeugt 
Allyloxamethan  =  ( C-PPCjC^OSH^NjC^O»)  in  prächtigen  Kry stallen.  Ueber- 
schilssiges  Ammoniak  zersetzt  den  Oxalsäureallyläther  unter  Bildung  von  Al- 
lylalkohol  und  Oxamid. 

Essigsaurer  Allyläther  OTP0,C*H803 

wird  durch  Einwirkung  des  essigsauren  Silberoxyds  auf  Allyljodid  erhalten. 
Vom  beigemengten  Jodallyl  befreit  man  ihn  durch  Kectification  über  essig- 
saures Silberoxyd. 

Eine  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  von  aromatischem,  ste- 
chenden Geruch.  Siedet  bei  102—103"  C.  Kochende  Kalilauge  entzieht  ihm 
die  Essigsäure  und  regenerirt  Allylalkohol. 

Cyansaurer  Allyläther  —  C'PPOjCNO 

entsteht  bei  Einwirkung  des  cyansauren  Silberoxyds  auf  Allyljodid  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur. 

Eine  farblose,  klare  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  zu  Thränen  rei- 
zenden Geruch;  siedet  bei  82"  C.  Mit  Ammoniak  behandelt,  liefert  er 
krystallisirbaren  All ylharnstoff  =  C^H^N^O'^,  mit  Aethylamin  in  Berüh- 
rung, denAethylallylharnstoff=  Ci^Hi^N^O^.  Mit  Wasser  erhitzt,  bildet 
der  Cyansäureallyläther  Diallylharnstoff  Ci^Hi^N^O^  — Sinapolin. 

Mit  concentrirter  Kalilauge  destillirt  liefert  der  Cyansäureallyläther  Al- 
lylamin  C-tPH^N,  eine  ölige  flüchtige  Basis.  Auch  ein  Diallylamin, 
Triallylamin  und  ein  Tetrallylammoniumj  odid  =  (C''H^)*NJ,  letz- 
teres bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Allyljodid  entstehend,  sind  bekannt. 


Allyljodid,  Allyljodür,  Jodallyl  oder  Jodpropylen  ~  C-H^J. 

Wenn  man  in  einer  Retorte  gleiche  Theile  Phosphor bijodid 
und  Glycerin  auf  einander  einwirken  lässt  und  nach  der  ersten  heftigen 
Reaction  durch  äussere  Wärme  die  Wirkung  beider  Stoffe  auf  einander  be- 
fördert, so  erhält  mau  als  Hauptprodukt  der  Reaction  im  Destillate  das  tropf- 
barflüssige Jodpropylen  C'WJ  neben  Wasser,  es  entweicht  eine  kleine  Menge 
von  Propylengas  CH*-  und  in  der  Retorte  hinterbleiben:  unzersetztes 
Glycerin  mit  phosphoriger  Säure  verbunden,  eine  kleine  Menge  einer 
jodhaltigen  organischen  Substanz  und  Spuren  von  rothem  Phosphor. 

PJ2  _|_  ^cm^o'')  =  cm^j  +  HÜ  -4-  {C'wo^^w)  -+-  j. 

Das  rohe  Destillat  rectificirt  man  und  fängt  das  bei  101"  C.  übergehende 
reine  Allyljodid  für  sich  auf.    (Vergl.  S.  198  und  199.) 

Das  Allyljodid  oder  Jodpropylen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  äthe- 
rischem, nebenbei  lauchartigen  Geruch,  schmeckt  anfangs  süss  und  reizt  das 
Zahnfleisch.    Spec.  Gew.  =  1,789  bei  16"  C. 

Siedet  bei  101"  G.  Färbt  sich  am  Lichte  und  an  der  Luft  rasch  roth. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  wird  es  verkohlt,  unter  Entwickelung 
kiemer  Mengen  von  Propylengas.  Bringt  man  zu  verdünnter  Schwefelsäure, 
welche  Zink  auflöst  und  also  Wasserstoffgas  entwickelt  Jodpropylen ,  so  er- 
lengas"^"  ein  Gasgemenge  aus  8/4  Vol.  Wasserstofi'gas  und  V*  Vol.  Propy- 

j  r?^^'?  ■m"^''^'""'^"^""^^"  von  Jodpropylen  mit  Wasser,  Schwefelsäure 
und  Quecksilber,  oder  auch  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Quecksilber  ent- 
wickelt sich  reichlich  Propylengas  (Allylwasserstolfgas  Cmm  =  Cm^)  Man 
erhält  so  bis  «/lo  der  berechneten  Mengen  Propylengas  (Bert  hei  et  und 

Cl  6  Ij  U  C 

Cm^3  -h  HCl  H-  4Hg  =  C«H«  +  Hg^J  -h  Hg^Cl. 
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Allylsulfid,  Sch wefelallyl  =  (CöH'SjCWS). 

Findet  sich  gemengt  mit  Allyloxyd  (oder  mit  einem  demselben  zum 
wenigsten  isomeren  Oele)  im  ätherischen  Knoblauchöl,  aus  den  Zwie- 
beln von  Allium  sativum.  100  Pfund  Knoblauch  geben  nur  3—4  Unzen 
ätherisches  Knoblauchöl. 

Ferner  in  den  Blättern  von  Alliaria  officinalis,  deren  Wurzeln 
Schwefelcyanallyl  enthalten.  Beide  Allylverbindungen  finden  sich  in  den  Sa- 
men und  im  Kraut  von  Thlaspi  arvense,  Iberis  amara,  in  den  Samen 
von  Capsell  a. Bursa  pastoris,  Raphanus  Raphanistrum  und  Sy- 
symbrium  Nasturtium.  Dieselben  oder  ähnliche  Verbindungen  finden 
sich  in  den  ätherischen  Oelen  von  Cochlearia  Armoracia  undC.  Draba, 
Lepidium  ruderale,  sativum  und  campestre,  BrassicaNapus  und 
Cheiranthus  annuus,  so  wie  im  flüchtigen  Oele  der  Asa  foetida. 

Darstellung.  Aus  dem  Knoblauchöl  erhält  man  das  Schwefelallyl 
durch  Rectificatioh  des  rohen  ätherischen  Oels  über  etwas  Kalium. 

Aus  dem  ätherischen  Senf  öl  erhält  man  Schwefelallyl  bei'm  Erhitzen 
des  Senföls  mit  Schwefelkalium  auf  120°  C. 

Aus  Allyljodid  oder  Jodpropylen  erhält  man  Allylsulfid,  indem  man 
jenes  tropfenweise  in  eine  concentrirte  Lösung  von  einfach  Schwefelka- 
lium KS  im  Alkohol  fallen  lässt;  unter  Erhitzung  scheidet  sich  Jodkalium  aus. 
Man  fügt  einen  kleinen  üeberschuss  von  Schwefelkalium  KS  zu  und  verdünnt 
mit  Wasser,  wodurch  Schwefelallyl  in  gelben  Oeltropfen  gefällt  wird.  Durch 
Rectification  erhält  man  es  farblos. 

Eigenschaften.  Das  Schwefelallyl  erscheint  als  ein  farbloses  klares 
Oel  von  starkem  Knoblauchgeruch,  stark  lichtbrechend,  leichter  als  Wasser 
und  bei  140°  C.  siedend.  In  ammoniakalischer  Lösung  des  salpetersauren  Sil- 
beroxyds gibt  es  anfangs  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  aber  bald 
durch  Bildung  von  Schwefelsilber  schwärzt,  wobei  Allyloxyd  entsteht.  Das 
Schwefelallyl  enthält  28  Procent  Schwefel. 

Schwefelwasserstoff-Schwefelallyl  =  Allylmercaptan  = 
Cm^S^  =  CßH^S.HS 

entsteht  bei  Einwirkung  von  KS,HS  auf  Allyljodid. 

Ein  flüchtiges  Oel  von  ätherischem  Knoblauchgeruch,  bei  90°  C.  siedend. 
Wirkt  auf  Quecksilberoxyd  heftig  ein;  das  Produkt  krystallisirt  aus  alkohol. 
Lösung  in  perlglänzenden  Schuppen  (Allylquecksilbermercaptid). 

Allylsulfocyanid,    Schwefelcyanallyl   oder  Allyl- 

rhodanür  =  C^HsC^NS^  =  C«H5NS^ 
Bildet  den  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Senföls  aus 
den  Samen  des  schwarzen  Senfs. 

Darstellung  des  Oleum  Sinapis  aethereum. 

Schwarzer  Senfsamen  wird  gestossen,  ohne  Erwärmung  ausge- 
presst,  der  Presskuchen  gepulvert,  mit  kaltem  Wasser  zu  einem 
Brei  angerührt  und  in  einem  wohlverschlossenen  Gefässe  12  Stunden 
lang  damit  m  a  c  e  r  i  r  t.  Alsdann  setzt  man  dem  Brei  etwa  6mal  so  viel 
Wasser  zu,  als  das  Gewicht  des  Samens  betragen  hat  und  destillirt 
aus  einer  zinnernen  oder  einer  verzinnten  kupfernen  Blase,  so  lange 


Aetherisches  Senföl. 
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mit  dem  Wasser  noch  Oel  übergeht.  Nachdem  sich  das  Oel  am 
Grunde  des  Wassers  abgelagert  hat,  trennt  man  es  davon  auf  eine 
gegen  die  Verdunstung  desselben  schützende  Weise  und  bewahrt  es  in 
einem  wohlverschlossenen  Glasej  auf.  1  Pfund  Senfsamen  liefert 
Va  bis  1  Drachme  ätherisches  Oel  von  1,030  bis  1,038  spec.  Gew. 
(Pharm,  d.  K.  Hannover,  1861). 

Erklärung.  Wird  schwarzer  Senfsamen  durch  Pressen  mög- 
lichst von  fettem  Oel  befreit,  mit  Wasser  macerirt  und  dann  de- 
stillirt,  so  entsteht  aus  der  darin  enthaltenen  Stickstoff-  und 
schwefelhaltigen  und  an  Kali  gebundenen  Myronsäure 
(die  Formel  dieses  Kalisalzes  ist  nachH.  Ludwig  und  W.  Lange  = 

K0,C2«n'»NS^0'«  =  KO,C''^H'20'2,C«H50'^NS2,S«0*,H'4J2; 
H.  Will  und  W.  Körner  geben  demselben  die  Formel 

K0,H0,S20«  -H  C'-^H'^O''"  -f  CfiRsC^NS*) 
durch  Einwirkung  eines  ebenfalls  im  schwarzen  Senfsamen  enthal- 
tenen eiweissartigen  Gährungserregers,  des  Myrosyns,  das  äthe- 
rische Senföl,  welches  mit  dem  Wasser  überdestillirt,  während 
gähruugsfähiger  Zucker  und  schwefelsaures  Kali  als 
Nebenprodukte  der  Zersetzung  des  myronsauren  Kalis  im  Rück- 
stände bleiben,  gemengt  mit  den  übrigen  Bestandtheilen  des  Senf- 
samens. Auch  eine  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von 
ölartigem,  lauchartig  riechenden  Cyanallyl  C«H5C*N  beobachtet  man 
bei  dieser  merkwürdigen  Zersetzung;  das  Cyanallyl  mengt  sich  dem 
Senföl  bei.  Da  sein  spec.  Gew.  nur  0,839  und  sein  Siedepunkt 
nur  1190,2  C.  ist,  so  bewirkt  es  eine  Erniedrigung  des  Siedepunkts 
und  des  spec.  Gew.  des  rohen  Senföls. 

Die  Reinigung  des  rohen  Senföls  geschieht  durch  Ent- 
wässerung mittelst  Chlorcalcium  und  Rectification. . 

Künstliche  Darstellung.  Berthelot  und  de  Luca 
stellten  aus  Glycerin  durch  Einwirkung  von  PJ*  Jodpropyl  en 
C«H5J  dar  und  erzeugten  aus  diesem  durch  Wechselzersetzung  mit 
Schwefelcyankalium  ätherisches  Senföl: 

C«HäJ  +  KC-^NS2  =  C«H5C«NS». 

Die  Reaction  lässt  man  in  einem  zugeschmolzenen  Glaskolben 
vor  sich  gehen.    Man  wendet  nahezu  gleiche  Aequivalente  beider 
Substanzen  an,  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser.    Nachdem  man 
die  Mischung  einige  Stunden  erwärmt  hat,  öffnet  man  den  Kolben 
giesst  Wasser  hinein  und  sieht  ein  ätherisches  Oel  sich  abscheiden' 

.«nr«iuart,  Pharnuvcie.   III.  Band.  je  ' 
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man  trennt  dasselbe  von  der  wässrigen  Flüssigkeit  und  destillirt. 
Die  Temperatur  steigt  rasch  von  100— 150»  C. 

Das  flüchtigere  Produkt  scheint  etwas  nebenbei  gebildetes 
Knoblauchöl  zu  sein;  das  Hauptprodukt  ist  das  nahe  bei  150"  C. 
siedende  ätherische  Senföl. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit  von  äusserst  heftigem 
Senfgeruch,  die  Augen  zu  Thränen  reizend  und  auf  der  Haut  rasch 
Blasen  ziehend.  Spec.  Gew.  bei  15°  C.  =  1,010,  Siedepunkt  148"  C. 
Löst  sich  nur  wenig  im  Wasser;  im  Weingeist  und  Aether  nach 
jedem  Verhältniss.  Es  enthält  32  Procent  Schwefel  und  verbrennt 
unter  Verbreitung  des  Geruchs  der  schwefligen  Säure. 

Mit  Schwefelkalium  erhitzt  liefert  es  Rhodankalium  und  Schwe- 
felallyl,  d.  i.  Knoblauchöl  (so  wie  umgekehrt  Knoblauchöl  über  Rhodan- 
kalium destillirt  wieder  ätherisches  Senföl  gibt,  während  KS  hin- 
terbleibt). Senföl  mit  Natronhydratkalk  längere  Zeit  auf  120°  G. 
erhitzt,  liefert  Allyloxyd  und  Rhodannatriura. 

Anwendung  des  Senf  Öls.  Mit  Wasser  gemischt  (32  Th. 
Wasser  auf  1  Theil  Senföl)  dient  es  zum  Auflegen  auf  die  Haut, 
zur  Erregung  von  Röthe. 

Löff  elkrautöl  hat  gleiche  Eigenschaften  mit  ätherischem 
Senföl.  Sein  spec.  Gew.  =  0,942  (0.  Geisel  er).  Officinell  ist  die 
geistige  Lösung  des  Gels,  durch  Destillation  des  frischen  Löffelkrauts 
mit  Weingeist  erhalten,  Spiritus  Cochleariae. 

Thiosinnamin  oder  Rhodalliu,  Allylsulfo Carbamid  =  CsHWS^  = 
C2H3(C8H^)N2S2  =  C6H^C2S2,H3N2,  Aequivalent  =  116, 
ist  eine  schwefelhaltige  organische  Basis,  welche  bei  Einwirkung  des  Aetzam- 
moniaks  auf  ätherisches  Senföl  entsteht.  Krystallisirt  in  farblosen  rhombischen 
Prismen,  ist  ohne  Geruch,  von  bitterem  Geschmack,  schwer  löslich  im  Wasser, 
löslich  in  Weingeist,  schmilzt  bei  74«  C.  und  zersetzt  sich  bei  200°  L. 

Salzsaures'Salz  =  G8H8N2S2,HC1 ;  Platinverbindung  ^  C8H8N2S2,HC1 
-h  PtCP,  ein  gelbrother  Niederschlag. 

Thiosinnamin-Quecksilberchlorid  =  C«H8N2S2,4HgCl, 
ist  ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  welchen  Sublimat  in  salzsaurem  Thio- 
sinnamin bewirkt.    Thiosinnamin  löst  Chlorsilber  in  beträchtlicher  Menge 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  liefert  es  Sulfocyansaure  Zer- 
legt sich  mit  Quecksilberoxyd  oder  Bleioxyd  unter  Bildung  von  Schwefel- 
mSalirWasser  und  Sinnamin,  eine  sauerstoif-  und  schwefelfreie  organische 
Basis. 

Sinnamin  =  C^HW,  Aequivalent  ^  82. 

Syn  •  Allylcyanamid  =  C^H^.C^N.HN.  Krystallisirt  ff^^^^osen  Pnsmen 
ist  ohnl  Geruch  schmeckt  bitter,  reagirt  alkalisch,  löst  sich  leicht  im  Wassel 
iSd  SudTe  Blei-  und  Kupfersalze.    Nur  das  oxalsaure  Sinnamin  ist  krystal- 

lisirbar. 
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Salzsaures  Sinn  amin-Platinclilorid  =  C8H«NSHC1  H-  PtCl^ 
ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Sinapolin  oder  Diallylharnstoff  =  C^Hi^N^O^  =  ^(CöHTN^O^ 
=  (C«H«)2,C20^rPN2,  Aequivalent  =  140, 
isteine  organische  Basis,  welche  bei'm  Erwärmen  des  Senföls  mit  Wasser 
und  Bleioxyd  entsteht,  wobei  PbS  und  CO^  als  Nebenprodukte  auftreten.  Bil- 
det sich  auch  bei  Einwirkung  des  Wassers  auf  Cyansäure-Allyläther. 
2(C8H«0,C2N0)  -+-  2H0  =  C^Hi^N^O^  -h  C^O*. 
Glänzende  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  bei  100"  C, 
schmelzend. 

Allyl  =  {Cm^Cm^},  Aequivalent  =  82. 

Von  Wurtz  als  Diallyl  =  C^m^°  bezeichnet. 
^  Aus  Allyljodid  scheidet  Natrium  das  Allyl  ab,  unter  Bildung  von  Jod- 
natrium.  Eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  von  eigenthümlichem  ätherischen, 
durchdringenden  Geruch,   ähnlich  dem  des  Merrettigs.    Siedet  bei  59°  C. 
und  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Verbindet  sich  mit  2HJ  zu  C^^H"  ■+■  2HJ,  woraus  ein  Diallylhydrat 
C^^H^O"  erzeugt  werden  kann. 

Bijodallyl  —  Cm^J^  oder  (Cm%Cm^)J^ 
entsteht  bei'm  Auflösen  der  6— 7fachen  Menge  von  Jod  im  gelinde  erwärmten 
Allyl.   Fest,  farblos,  krystallinisch,  vom  Geruch  des  Jodäthylens,  beinahe  un- 
löslich in  kaltem  Aether.   Schmilzt  über  100"  C.  und  zersetzt  sich  bei'm  Er- 
hitzen, 

Mit  rauchender  Salzsäure  und  Quecksilber  erhitzt,  liefert  es  kein  Gas. 
Es  ist  noch  nicht  gelungen,  das  Bijodallyl  in  Allvljodid  C^R^J  zu  ver- 
wandeln. 

Allylen  =  C«H*  Aequivalent  —  40. 

Entwickelt  sich  bei  Einwirkung  von  Aethyloxydnatron  auf  einfach  ge- 
bromtes  Propylen  CoH^Br.  Ein  farbloses  Gas  von  unangenehmem  Geruch,  mit 
stark  russender  Flamme  verbrennend.  Fällt  Hg^O-Salze  dunkelgrau,  AgO- 
balze  weiss  und  ammoniakalisches  Cu^Gl  zeisiggelb.  Dieser  Niederschlag  ent- 
wickelt mit  HCl  wieder  gasförmiges  Allylen  (Sawitsch) 

Ziemhch  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.   Gibt  mit  Brom 
direkt  die  öligen  Verbindungen  C'H^Br^  und  C-H^Br*  (Oppenheim) 
9^0  ,,i^i"oSp^'^T'''!"^  von  PCP  auf  Aceton  CSH602  entsteht  das  zwischen 
ILm  Ti^'l^^  gechlorte  Propylen  C«H^G1;  dieses  liefert  bei  Be- 

handlung mit  Aethyloxydnatron  ebenfalls  Allylen  (C.  Fried  el). 

Acrolein. 

Syn.:  Allylaldehyd,  Acrylaldehyd,  Aldehyd  der  Acrylsäure, 
Formel  =  C'H^O^.    Aequivalent  =  56. 
f«.  ?  durch  trockne  Destillation  des  Glyccrins  oder  der  Fette 

^ItischTst  ^  Dampf  des  AcrolJ^ns  charakL: 

C^Hsoo  _         ^  C'H*02. 

sauresVah'L^'a^ÄSn'^''"'''.^  feinzerriebenes  saures  schwefel- 

saures Kall  und  2  The  le  Quarzsand  erhitzt  man  in  einer  Kochflasche  sam 

Sficirt    ent  fnt'"/'"r  rlT''  f^^'^^i  ^^^haltenden  gutgekfhS  V^^rkge 

Auch  durch  Oxydation  des  Allylalkohols  entsteht  Acrolein. 

15* 
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Das  Acrolein  ist  eine  farblose,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit,  leichter 
als  Wasser,  bei  52°  C.  siedend.  Sein  Dampf  riecht  unerträglich  stechend  und 
reitzt  die  Augen  zu  Thränen.  Es  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  löst  sich 
in  40  Theilen  Wasser  und  noch  leichter  in  Aether. 

Die  ätherische  Acroleinlösung  gibt  mit  Ammoniak  einen  weissen,  amor- 
phen, geruchlosen,  pulvrigen  Niederschlag. 

An  der  Luft  geht  das  Acrolein  durch  Sauerstoffaufnahme  rasch  in  Acryl- 
säure  über.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  durch  Acrolein  reducirt,  unter 
Bildung  von  Acrylsäure.  Aetzende  Alkalien  verharzen  das  Acrolein,  wobei 
ein  Zimmtgeruch  bemerkbar  wird.  Bei'm  Aufbewahren  in  verschlossenen 
Gefässen  verwandelt  sich  das  Acrolein  in  das  unlösliche  flockige  Dysacryl, 
oder  in  zähes  Dysacrylharz.  Acrolein  gibt  mit  salzsaurem  Gas  behandelt 
das  krystallisirende  salzsaure  Acrolein  =  C^H^O^jHGl,  unlöslich  in 
Wasser,  von  ranzigem  Geruch.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  dasselbe  Me- 
tacrolein  =  C^H^O^,  welches  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt ,  gewürzhaft 
schmeckt  und  riecht,  bei  50°  C.  schmilzt,  bei  45"  C.  erstarrt,  unverändert  mit 
Wasser  destillirt  und  für  sich  erhitzt  wieder  in  Acrolein  übergeht.  Auch 
verdünnte  Säuren  führen  das  Metacrolein  wieder  in  Acrolein  zurück. 

Acrylsäure  =  CßH^O*  =  HOjCßHäOä  =  HOjCWO^O,  Aeq.  =  72, 

entsteht  durch  Oxydation  des  AUylalkohols  und  des  Acroleins; 

nach  Beilstein  auch  durch  Erhitzen  des  jo dpr opionsauren  Blei- 
oxyds PbOjGWOs  mit  Wasser: 

PbO,CW03  =  PbJ  -h  CWO*. 

Die  Jodpropionsäure  erhält  man  durch  Destillation  der  Glycerin- 
säure  von  1,26  spec.  Gew.  mit  Jodphosphor  PJ^  in  Krystallen. 

Darstellung.  Man  behandelt  Acrolein  mit  Silberoxyd,  reinigt  das  ent- 
standene acrylsäure  Silberoxyd  durch  Krystallisation  und  zerlegt  es  durch 
wasserfreies  Schwefelwasserstoffgas. 

Die  Acrylsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  noch  bei  0°  C.  flüssig 
bleibt,  der  Essigsäure  ähnlich  riecht,  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  sich 
mischt  und  durch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure zerlegt  wird. 

C6H*0*  -4-  4H0  =  C*H*0*  ■+■  C^H^G*  -+-  2H. 

Die  acrylsauren  Salze  sind  im  Wasser  leicht  löslich,  nur  das  Silbersalz 
AgO,C*H''03  ist  darin  schwer  löslich;  bei'm  Aufbewahren  ihrer  Lösungen  gehen 
sie  leicht  in  essigsaure  Salze  über.  Acrylsaures  Silberoxyd  bildet  weisse  Na- 
deln, die  sich  bei  100°  C.  rasch  schwärzen. 


IV.  Butylalkohol  und  seine  Abkömmlinge. 

Geschichtliches.  Die  Buttersäure  =  C^R^O*  wurde  zwischen 
1814  und  1818  von  Chevreul,  der  ihr  entsprechende  Butylalkohol  jedoch 
erst  1854  von  Wurtz  entdeckt. 

Butylalkolxol  C^H^O^  oder  Butyloxydhydrat  =  C8H»0,H0,  Aequi- 
valent  =  74, 

findet  sich,  begleitet  von  Amylalkohol,  im  Fuselöl.des  Rüben brannt- 
weins,  besonders  in  solchem,  dessen  Siedepunkt  zwischen  108  bis  lU»  C 
liegt.  Durch  fractionirte  Destillation  gewinnt  man  daraus  l),Oel  A^on  SO 
bis  1050  C.,  2)  solches  von  105-115"  C.  und  3)  solches  von  115-1250  C. 
Siedepunkt. 
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Die  erste  Oelfractioii  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Weingeist 
befreit,  rectificirt,  das  bis  10-P  C.  Uebergehende  beseitigt  und  das  in  der 
Retorte  Bleibende  zu  der  zweiten  Oelfraction  gegeben. 

Die  dritte  Oelfraction  wird  rectificirt,  die  zuerst  übergehende  Portion 
zum  zweiten  Oele  gefügt  und  der  Retortenrückstand  (Amylalkohol)  beseitigt. 

Das  zweite  Oel  sammt  seinen  Zusätzen  aus  dem  ersten  und  dritten  Oele 
wird  48  Stunden  lang  mit  con  centrirter  Kalilauge  gekocht,  wobei  man 
dafür  sorgt,  dass  das  Verflüchtigte  abgekühlt  und  wieder  in  das  Kochgefäss 
zurückgeleitet  wird.  Dann  destillirt  man ,  bringt  das  Destillat  mit  der  Hälfte 
seines  Gewichts  frischem  Aetzkalk  in  Berührung,  destillirt  nach  24stün- 
diger  Digestion  und  rectificirt.  Das  zwischen  108— 110°  C.  Uebergehende  ist 
Butylalkohol,  den  man  vollständig  rein  gewinnt  durch  Umwandlung  in  Butyl- 
jodid,  fractionirte  Destillation  desselben  (Jodäthyl  destillirt  bei  73^*  C,  Butyl- 
jodid  bei  121°  C.  und  Amyljodid  bei  ÜB»  C),  Ueberführung  durch  essigsaures 
Silberoxyd  in  essigsaures  Butyloxyd,  Zerlegung  desselben  durch  con- 
centrirte  Kalilauge  und  Entwässerung  des  abgeschiedenen  Butylalkohols  mit 
A  e  tzbar  y  t. 

Eigenschaften  des  Butylalkohols.  Farblose  dünne  Flüssigkeit, 
von  weinigem  und  fuseligen  Geruch.  Spec.  Gew.  0,803  bei  18",5  C.  Siedet 
bei  109*'  C.  Entflammt  sich  leicht  bei  Annäherung  eines  brennenden  Kör- 
pers und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Löst  sich  in  10  Theilen  Wasser 
bei  18"  C. ;  Chlorcalcium  scheidet  ihn  daraus  wieder  ab.  Natronkalk  bei 
250"  C.  damit  betröpfelt,  entwickelt  H-gas  und  bildet  Buttersäure,  die  mit  den 
Alkalien  verbunden  bleibt. 

Mit  einem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  nach  und  nach 
bei  guter  Abkühlung  gemischt,  bildet  er  Butyläther schwefelsaure 
H0,C8H90,S206. 

Mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Chlorzink  er- 
hitzt, liefert  er  Butylengas  C^R^,  in  stärkerer  Hitze  andere  Kohlenwas- 
serstoffe. 

Der  Butyläther  =  C^H^OjC^H^O,  ist  eine  lieblichriecbende  Flüssigkeit; 
ebenso  der  essigsaure  Butyläther  —  C^H^OjC^H^O^. 

Das  Butyljodid  C^H^.!  erhält  man  durch  Einwirkung  von  15  Th.  Jod 
und  1  Th.  Phosphor  auf  10  Th.  Butylalkohol  und  Destillation.  Es  ist  eine  farb- 
lose, rasch  braun  werdende  Flüssigkeit  von  1,604  spec.  Gew.  bei  19°  C.  Siedet 
bei  121"  C.  Eine  alkohol.  Lösung  desselben  wird  durch  salpetersaures,  koh- 
lensaures und  essigsaures  Silberoxyd  unter  Fällung  von  Jodsilber  und  Bildung 
der  entsprechenden  Butyläther  zerlegt.  Kalium  scheidet  aus  Butyliodid  das 
Butyl  =  C8H«,C8H0  ab,  eine  bei  lOU"  C.  siedende,  farblose,  ölige  Flüssigkeit 
von  0,706  spec.  Gew.  und  schwachem  Geruch.  Als  Nebenprodukte  entstehen 
dabei  Butylen  =  Cm»  und  Butylwasserstoff  C^Hio. 

Das  basische  Butylamin  =  CSH^H^N  erhält  man  durch  Einwirkung' 
von  wemgeistiger  Aetzkalilösung  auf  cyansaures  Butyloxyd,  das  durch 
Destillation  von  cyansaurem  Kali  mit  butylschwefelsaurem  Kali  er- 
zeugt wurde.    Das  Butylamin  ist  eine  ammoniakalisch-aromatische  Flüssig- 
keit von  70"  C.  Siedepunkt.  ^ 

Bntalclehyd. 

Syn.:  Butylaldehyd,  Butyraldehyd. 
Formel  ^  Cm^O'^.  Aequivalent  =  72. 

Entsteht  neben  Acetaldehyd,  Propylaldehyd,  Bittermandelöl  und  flüch- 
tigen fetten  Sauren  bei  der  Destillation  von  Albumin,  Casein,  Fibrin  oder 
ihierleim  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 

Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  des  Propylaldehyds  angegeben 
wurde;  nachdem  dieser  zwischen  65-70"  C.  überdestiUiÄ  ist,  erhält  man  bei 


Dritte  Gruppe.-  Alkohole  und  Abkömmlinge  derselben. 


70  bis  nahezu  100"  C.  vorzüglich  Butyr aldehyd,  welcher  sich  wegen  sei- 
ner geringen  Löslichkeit  in  Wasser  durch  Schütteln  damit  vom  Pro- 
pylaldehyd  trennen  lässt.  Durch  Behandlung  mit  Amm.oniak  verwandelt  man 
den  Butaldehyd  in  Krystalle  von  B  utal  dehyd- Amm  oniak  —  H^NjC^H^O^ 
-+-  lOHO,  die  man  dann  mit  Alaunlösung  destillirt.  Auf  dem  Wasser  des 
Destillats  schwimmt  der  Butyl aldehyd ,  den  man  über  CaCl  entwässert 
(Guckelberger). 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  ätherartigem,  etwas  stechenden  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0,80  bei  15°  C.  Siedet  zwischen  68  bis 
75"  C.  Wird  von  Kali  gebräunt  und  reducirt  aus  Silberoxyd  metalhsches,  spie- 
gelndes Silber,  wobei  der  Butaldehyd  in  Butter  säure  übergeht.  Wird  an 
der  Luft  rasch  sauer  durch  Buttersäurebildung  und  gibt  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  dunkelrothe  Lösung. 

Syn. :  Buttersäurehydrat,  Butyroxydhydrat,  Butyryloxydhydrat. 

Formel  =  C^HSO*  =  HO,C«H703  =  HO,G8H702,0.   Aequivalent  =  88. 

Entdeckt  zwischen  1814  und  1818  von  Chevreul  in  der  Butter  der 
Kuh  und  anderer  Säugethiere. 

Vorkommen.  In  den  Fetten  der  Milch  findet  sich  neben  anderen 
Glyceriden  auch  buttersaures  Glycerin  =  Butyrin;  der  Geruch 
ranzig  gewordener  Butter  rührt  von  durch  Zersetzung  des  Butyrins  frei  ge- 
wordener Buttersäure  her.  Manche  übelriechende  Absonderungen  des  Thier- 
körpers enthalten  Buttersäure,  so  mancher  Schweiss. 

Scheerer  fand  sie  in  dem  Fleische  des  Menschen  und  vieler  Thiere. 
Tiedemann  und  Gmelin  fanden  sie  zuweilen  im  Magensaft,  Berzelius 
einmal  im  menschlichen  Harn,  Pelouze  in  der  durch  die  ßauchdrüse  man- 
cher fleischfressenden  Käfer,  z.  B.  des  Carabus  auratus  und  C.  niger  abgeson- 
derten übelriechenden  Flüssigkeit. 

Im  P  f  1  an  zen r  e  i  ch e  wurde  Buttersäure  nachgewiesen:  durch  Mar- 
chand in  der  sauer  gewordenen  Milch  des  Kuhbaums,  durch  Redten- 
bacher  im  Johannisbrot  (den  Früchten  von  Ceratonia  Siliqua,  welche  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  0,6  Procent  Buttersäure  liefern),  von  Go- 
rup-Besanez  in  alten  Früchten  von  Sapindus  Saponaria  und  Tamarindus 
indica  und  von  A.  Bechamp  im  Safte  des  Fruchtfleisches  von  Gingko  bi- 
loba, wo  sie  neben  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Valeriansäure 
und  Capronsäure  auftritt. 

Bildung.   Buttersäure  entsteht: 

a)  bei  derFäulniss  reiner  Proteinstoffe;  so  zerfliesst  das  feuchte 
Fibrin  im  Sommer,  bildet  eiweissartige  Substanz  (Liebig)  und  butter- 
saures  nebst  essigsaurem  Ammoniak  (Wurtz);  reines  Casein  liefert 
unter  Wasser  faulend  buttersaures  und  baldriansaures  Ammoniak 
CTljenko);  im  stark  riechenden  Limburger  Käse  fanden  Iljenko  und  Las- 
kowsky  buttersaures,  valeriansäure  s,  capronsaures,  capryl- 
saures  und  caprinsaures  Ammoniak; 

b)  bei  der  Gährung  von  Zucker,  Dextrin,  Stärkemehl  oder  milch- 
sauren  Salzen  mit  faulenden  Protelnstofi'en  an  warmen  Orten,  bei  der  soge- 
nannten Buttersäuregährung,  welche  meistens  von  Wass  ers  to  f f  ent- 
wickelung  begleitet  ist.  Die  Buttersäuregährung  folgt  der  Milchsäuregäh- 
rung  (Pelouze  und  Gelis).  Sie  lässt  sie  durch  die  Gleichung  versinnhcheu : 

C12H1201*  =  2(C8H606)  =     C8H80*     -h  -H  4H 

Zucker  =  Milchsäure  =  Buttersäure  ■+■  Kohlensäure  H-  Wasserstoffgas. 
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Diabetischer  Harii,  sofern  er  Krümelzucker  und  Proteinstoffe 
enthält,  erleidet  bei'm  Aufbewahren  die  Buttersäuregährung ;  neben  Butter- 
säure entstehen  dabei  auch  Propionsäure  und  Essigsaure. 

c)  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Rüböls  (Schneider)  und  des 
Tabacks,  so  bei'm  Rauchen  desselben  (Zeise). 

d)  Mit  Kalkkalihydrat  auf  160-180°  C.  erhitzt,  liefert  das  Fibrin 
buttersaures  Ammoniak. 

e)  Mit  Salpetersäure  oxydirt,  liefern  viele  organische  Stoffe  Butter- 
säure, so  z.  B.  die  Oelsäure  (Redtenbacher)  das  Coniin  (Blyth)  und 
das  Maynas harz  von  einer  Calophyllumart  (Lewy). 

f)  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  chromsauren  Kali  und  Schwefel- 
säure destillirt,  liefern  Proteinsubstanzen  und  Leim  Buttersäure  und  an- 
dere flüchtige  Säuren  (Redtenbacher). 

Abscheidung  aus  derButter  nach  Redtenbacher  und  Lerch. 

5  Pfund  Kuhbutter  werden  mit  der  nöthigen  Menge  Kalilauge  ver- 
seift, die  Seife  wird  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt 
und  das  Ganze  mit  Wasser  verdünnt  aus  einer  Kupferblase  destillirt,  wobei 
von  Zeit  zu  Zeit  frisches  Wasser  in  die  Blase  gegossen  wird;  geht  kein 
riechendes  saures  Wasser  mehr  über,  so  unterbricht  man  die  Destillation, 
sättigt  die  Destillate  mit  Barytwasser,  dampft  sie  bis  auf  etwa  10  Pfund  Flüs- 
sigkeit ein,  filtrirt  heiss  und  lässt  erkalten.  Es  krystallisirt  ein  Gemenge  von 
caprinsaurem  Baryt  BaO,G20Hi9O8  mit  caprylsaurem  BMfi^^H^^O^, 
von  welchem  durch  Verdunstung  und  abermalige  Krystallisation  noch  mehr 
erhalten  wird.  Löst  man  die  Krystalle  in  wenig  siedendem  Wasser  und  lässt 
erkalten,  so  krystallisirt  zuerst  der  schwer  lösliche  caprinsaure  Baryt 
BaO,C2"Hi^Oä  in  mikroskopisch  feinen  Nadeln;  später  scheidet  sich  der 
leichter  lösliche  caprylsaure  Baryt  BaOjC^^H^^O^  in  Mohnsamen  ähnlichen 
Körnchen  aus.  Die  erste  Mutterlauge  beider  Barytsalze  enthält  capronsauren 
und  buttersauren  Baryt;  bei  ConCentration  und  Abkühlung  krystallisirt 
zuerst  der  schwerer  lösliche  caprousaure  Baryt BaOjC'^H^O^,  zuletzt  der 
buttersaure  Baryt  BaO,C8H^O^  Statt  der  Buttersäure  und  Capronsäure 
erhält  man  zuweilen  Vaccinsäure,  deren  Barytsalz  =  2BaO,C*"H^^O^  = 
BaO,C"H"03  -h  BaO,C8H702  (Redtenbacher). 

Aus  dem  buttersauren  Baryt  scheidet  man  die  Buttersäure  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure. 

Darstellung  aus  Zucker  durch  Gährung  nach  Bensch. 

Das  Gemisch  aus  6  Pfund  Rohrzucker,  Unze  Weinsäure,  26  Pfund 
Wasser,  8  Pfund  abgerahmter,  geronnener,  saurer  Milch,  3  Pfund  Kreide 
und  4 Unzen  alten  stinkenden  Käse,  welches  Bensch  zur  Milchsäuregährung 
8—10  Tage  bei  30—35°  C.  in  offenen  Steinzeugtöpfen  stehen  lässt,  liefert  an- 
statt milchsauren  Kalk  bu  tt  er s aur  en  Kalk,  wenn  es  im  Ganzen  5  bis 
6  Wochen  bei  einer  Temperatur  von  nahezu  35°  C.  unter  zeitweiliger  Er- 
neuerung des  verdunsteten  Wassers  stehen  bleibt,  wobei  es  viel  kohlensaures 
Gas  und  Wasserstotfgas  entwickelt.  Man  mischt  die  gegohrene  Masse  mit  ihrem 
gleichen  Volumen  Wasser,  fügt  eine  Lösung  von  8  Pfund  kryst.  kohlen- 
sauren Natron  zu,  filtrirt  den  gefällten  kohlensauren  Kalk  ab,  wäscht 
ihn  aus,  dampft  das  Flüssige  auf  10  Pfund  ein,  vermischt  nach  und  nach  mit 
massig  verdünnten  Schwefelsäure  (aus  öVa  Pfund 
HU,bü«  und  ebensoviel  Wasser  bereitet)  und  hebt  die  au  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  gestiegene  dunkelgefärbte  ölartige  Buttersäure  mittelst  Scheide- 
trichters ab.  Die  noch  buttersäurehaltige  Flüssigkeit  unterwirft  man  der  De- 
stillation, welche  hier  ohne  stossendes  Kochen  stattfindet,  sättigt  das  Destillat 
mit  kohlensaurem  Natron,  dampft  ein,  scheidet  aus  der  concentrirten 
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Lauge  durch  massig  verdünnnte  Schwefelsäure  die  Buttersäure  ölig  ab,  wie 
oben  und  mischt  sie  mit  der  zuerst  erhaltenen.  Für  jedes  Pfund  der  so  erhaltenen 
rohen  Buttersäure  fügt  man  1  Unze  con  centrirter  Schwefelsäure  zu,  um 
aus  dem  noch  vorhandenen  NaOjSO»  saures  Salz  zu  bilden,  welches,  da  es 
schmilzt,  bei  der  Destillation  kein  Stessen  verursacht,  wie  das  Glaubersalz 
thut,  indem  es  sich  trocken  ausscheidet  und  rectificirt  die  Buttersäure  aus 
der  Glasretorte. 

Zur  Entfernung  des  Wassers  sättigt  man  das  Destillat  mit  geschmol- 
zenem Chlor  cal  cium,  welches  neben  Wasser  auch  vorhandene  Essig- 
säure zurückhält  und  destillirt  abermals.  Die  zuerst  übergehende  Butter- 
säure enthält  noch  etwas  Wasser  und  Salzsäure,  die  später  destillirende  ist 
das  reine  Buttersäurehydrat  C^H^O*  —  H0,C8H808  und  in  der  Retorte  hinter- 
bleibt bei'm  Chlorcalcium  etwas  braungefärbte  Buttersäure,  nebst  der  etwa  ge- 
bildeten kleinen  Menge  essigsauren  Kalks.  So  erhält  man  aus  6  Pfund  Rohr- 
zucker gegen  28  Unzen  reines  Buttersäurehydrat  (Bensch). 


Eigenschaften.  Die  Buttersäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  wasserhelles  dünnes  Oel  von  durchdringendem  Geruch  nach  ranziger  Butter 
und  Essigsäure,  sehr  stark  saurem  und  stechenden,  hinterher  süsslichen  Ge- 
schmack, wobei  die  Zunge  weiss  wird.  Röthet  stark  Lacmus.  Greift  die 
Haut  an,  wie  die  stärksten  Säuren.  Erregt  innerlich  gegeben  Magenentzündung. 
Unterhalb  —  20"  G.  erstarrt  sie  zu  wasserhellen,  breiten  Krystallblätichen. 
Spec.  Gew.  bei  15<»  C.  =  0,963,  bei  0°  C.  =  0,988(5.  Siedet  bei  157°  C.  und 
0,76  M.  Barometerstand  (Kopp),  bei  164"  C.  (Pelouze  und  Gelis). 

Die  Buttersäure  ist  entzündlich  und  brennt  mit  bläulichweisser  Flamme. 
Sie  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen.  1  Theil 
Wasser  und  2  Theile  Buttersäure  geben  eine  Mischung  von  1,003  spec.  Gew. 
(Chevreul). 

Nicht  mischbar  in  allen  Verhältnissen  mit  verdünnter  Schhwefelsäure. 

Leicht  lösliche  Salze  scheiden  sie  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  wieder 
ab.  Bei  Destillation  aus  lufthaltender  Retorte  erleidet  die  Buttersäure  theil- 
weise  eine  Zersetzung,  wobei  sich  eine  gewürzhaft  riechende  Substanz 
erzeugt  (Chevreul), 

Auch  bei  Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  sich  eine 
kleine  Menge  Buttersäure.  Bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  die  But- 
tersäure Bernsteinsäure. 

CSH^O*  -h  60  =  Cm'>0^  -+■  2H0. 


Buttersäureanhydrid  =  (C8m03,C8H703),  Aequivalent  =  158, 
durch  Destillation  von  Phosphoroxychlorid  über  trockenes  buttersaures  Na- 
tron dargestellt,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  Geruch  nach  Buttersäure  und 
Buttersäureäther,  0,978  spec.  Gew.  bei  ]2<',5  C.  und  190°  C.  Siedepunkt 
Schwimmt  ölartig  auf  dem  Wasser,  nimmt  nach  und  nach  Wasser  auf  und 
löst  sich  als  Hydrat  darin  (Gerhardt). 

Buttersaure  Salze  sind  trocken  ohne  Geruch,  feucht  riechen  sie 
stark  nach  Butter.  Sie  sind  krystallisirbar.  Die  buttersauren  Alkalien  und 
Erdalkalien  geben  bei  der  trockenen  Destillation  Butyron  C^H^^'O*,  Bu- 
tyral  C^H^O^  Kohlenwasserstoffe  und  kohlensaure  Salze. 

2(CaO,C8H'0'')  =  2CaO,C20*  -H  C^H^^O«. 

Buttersaures  Ammoniumoxyd  =  H*NÜ,C«H;0S  bildet  zerfliessliche 
Krystalle,  die  mit  PO»  destillirt  öliges  Butyronitril  ^  C^H^N  =  Propyl- 
cyanid  C'H'C^N  liefern,  das  nach  Bittermandelöl  riecht. 


Butylen.  ^'^^ 

B ut t e r s a u r e s  Kali  =:  K0,C8H'0«. 
Zerfliessliche  Krystalle  von  butterartigem,  siisslicheji  Geschmack,  in  0,8  Th. 
Wasser  von  15°  C.  löslich.   Rotirt  auf  Wasser,  wie  viele  andere  butter- 
saure Salze. 

Butter  saurer  Baryt  =  BaO,C8m03 -4-  4H0,  aus  kalter  Lö^ng, 
=  BaO,C»H703  -+-  2H0  aus  heisser  Lösung  krystallisirt,  und  —  Baü,l>»Jl'U 
bei  100«  C.  getrocknet.    Löslich  in  2,77  Theilen  Wasser  von  lO"  C. 

Buttersaurer  Kalk  =  CaOjCSH'O"  (bei  HO"  C.  getrocknet).  Feine 
•Nadeln,  in  5,7  Theilen  Wasser  von  15"'  C.  löslich.    Scheidet  sich  bei'm  Er- 
hitzen der  Lösung  so  vollständig  aus,  dass  die  Flüssigkeit  gesteht,  woraut 
sie  bei'm  Erkalten  wieder  flüssig  wird  (Chevreul). 

Buttersaure  Talkerde  ^  MgO.CsmOs  -h  5H0 
bildet  Krystallblättchen. 

Buttersaures  Zinkoxyd  =  ZnO,C8H'0». 
Weisse  perlglänzeude  Blättchen,  wenig  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  verliert 
bei'm  Abdampfen  Buttersäure. 

Buttersaures  Eisenoxyd  ist  ein  zäher  rothbrauner  Niederschlag, 
der  in  Eisenoxydlösungen  durch  buttersaures  Ammoniak  entsteht. 

Buttersaures  Bleioxyd  =  PbO,C8H^03 
bildet  feine  Nadeln  von  Seidenglanz. 

Basisches  buttersaures  Bleioxyd  =  SPbOjC^H^O'. 
Weisser  Niederschlag,  durch  buttersaure  Alkalien  in  Bleiessig  hervorgebracht. 

Buttersaures  Silberoxyd  =  AgO,C8H^Öä. 

Weisser  käsiger  INiederschlag  oder  weisse  glänzende  schuppige  Kryställchen, 
in  heissem  Wasser  löslich. 

Butyron  =  C^H^O^  =  C8H^(C'm)0'.    Seine  Bildung  siehe  S.  232. 

Wasserhelles  Oel  von  angenehmem,  gewürzigen  Geruch  und  brennendem  Ge- 
schmack, 0,83  spec.  Gew.,  144°  C.  Siedepunkt,  unlöslich  oder  kaum  löslich  in 
Wasser. 


Syn.:  Butyren,  Buten,  Bute,  Ditetryl,  Faraday's  Kohlenwasserstoff. 
Formel  =  Cm^   Aequivalent  —  56. 

Farad ay  isolirte  dasselbe  1825  aus  dem  Oelgase  durch  einen  Druck 
von  dü  Atmosphären ,  gleichzeitig  mit  Benzol  und  einem  Oel  =  C^m^ 

Man  erhält  das  Butylen  auch  aus  Butylalkohol  durch  Erhitzung  des- 
selben mit  Chlorzink,  ferner  durch  Electrolyse  des  valerians.  Kalis  und  aus 
dem  Erythrit  Cm'oQs  jurch  Einwirkung  von  HJ  (de  Luynes). 

oo  Eigenschaften.  Unterhalb  -+-3°  C.'  ein  wasserhelles  dünnes  Oel,  über 
6  t.  em  farbloses  Gas  von  1,993  spec.  Gew.  (Luft l,OüOj,  vom  Wasser  nur 
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wenig  absorbirbar,  leicht  im  Alkohol,  am  reichlichsten  im  Aether  löslich. 
Mit  Alkohol ,  dann  mit  Wasser  verdünnt ,  lässt  die  ätherische  Lösung  das 
C^H^  als  Gas  entweichen.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  HO,SO*  und  HJ.  Buty- 
lengas  verbrennt  mit  glänzender,  roth  und  blau  gesäumter  Flamme. 

Mit  Chlorgas  verdichtet  es  sich  rasch  zu  flüssigem  Butylenchlorid 
=  C^H^CP,  einem  wasserhellen  süsslich  riechenden  Oele.  Butylenbro- 
mid  =  C^H^Br^,  dem  Chlorid  ähnlich,  befindet  sich  unter  den  flüssigen 
Produkten  der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Gase,  welche  bei'm  Hindurch- 
leiten des  Amylalkohols  durch  glühende  Porzellanröhren  entstehen  (Aethylen, 
Propylen,  Butylen,  Amylen).  Butylenbromid  —  C^H^Br^  siedet  bei  158"  C. 
(während  Propylenbromid  C'H^Br^  bei  140°  C,  Aethylen bromid  unterhalb 
dieser  Temperatur  siedet). 

Butylwasser Stoff  =  C^H^",  Aequivalent  =  58, 

findet  sich  nach  Cahours  und  Pelouze  in  den  flüchtigsten  Theilen  des 
amerikanischen  Steinöls.  Es  ist  eine  bei  nur  wenigen  Graden  über  0°  siedende, 
leicht  entzündliche  Flüssigkeit. 


Butylenglykol  =  C^HioO*  =  C«H802,2HO,  Aequivalent  =  90. 

Man  erhält  ihn  nach  Wurtz  durch  Erhitzung  des  essigsauren  Butylengly- 
koläthers  C«H802,2C*H303  mit  Kalihydrat  in  einem  Destillirapparate,  wo  der 
Butylenglykol  überdestillirt,  während  essigsaures  Kali  hinterbleibt.  Den  essig- 
sauren Butylenglykoläther  gewinnt  man  hierzu  durch  Erhitzen  einer 
Mischung  von  62  Theilen  Butylenbromid  C^H^Br^  mit  100  Theilen  essigsauren 
Silberoxyds  und  etwas  Eisessig,  Ausziehen  des  Produkts  mit  Aether  und  De- 
stillation, wo  bei  140—210°  C.  der  essigsaure  Butylenglykoläther  übergeht,  der 
durch  Rectificatiou  gereinigt,  eine  bei  200°  C.  siedende,  neutrale,  farblose,  ölige 
Flüssigkeit  darstellt,  die  nur  in  der  Wärme  schwach  nach  Essig  riecht,  in 
Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich  ist. 

Der  reine  Butylenglykol  ist  eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit,  ohne  Ge- 
ruch, von  süssem,  zugleich  aromatischen  Geschmack.  Spec.  Gew.  —  1,048 
bei  0°  C.  Siedet  bei  183  bis  184°  C.  Löslich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aethe r  (Aethylenglykol  und  Propylenglykol  hingegen  sind  unlöslich 
im  Aether).  Bei  gelinder  Oxydation  durch  verdünnte  Salpetersäure  wird 
der  Butylenglykol  in  Butylactinsäur  e  C8H80<^  und  Oxalsäure  verwandelt, 
bei  kräftiger  Oxydation  nur  in  Oxalsäure.  Aetznatron  oderAetzkali  zer- 
legen den  Butylenglykol  in  der  Wärme  unter  Erzeugung  von  Oxalsäure. 
(Bernsteinsäure  wird  hierbei  nicht  gebildet.) 

Butylactinsäure  =  C^HSO"  =  HO,C«mO^  =  2H0,C™^0l  Aeq. 
=  104. 

Man  erhält  diese  Säure  nach  Wurtz  am  reichHchsten  durch  gelindes 
Erwärmen  von  14  Theilen  Amylenglykol  Cm^'O^  mit  30  Theilen  Salpetersäure- 
hydrat und  42  Theilen  Wasser.  Bei'm  Verdunsten  bleibt  dieselbe  als  em 
farbloser  Syrup  von  saurem  Geschmack  zurück.  Das  Barytsalz  Baü,C«H^O 
ist  unkrystallisirbar,  löslich  im  Wasser  und  im  verdünnten  Wemgeist,  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol. 

Crotonylen  =  Aequivalent  =•  54, 

entsteht  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  gebromtes  Butylen: 
CsH'Br  -H  NaO,C*H60  =  NaBr  -h  C^H'O^  +  C^H". 
.     Es  ist  unterhalb  15°  C.  flüssig  und  verflüchtigt  sich  rasch,  wenn  es  nicht 
von  Eis  umeeben  ist.   Riecht  stark,  etwas  lauchartig;  siedet  gegen  18  C.  und 
rstiufrtTwVchen  18  und  24°  c'    Gibt        Brom  öl^^^^^ 
C^HW,  bei  148—158°  C.  siedend  und  weisse  Krystalle  C^H^Br*  (Caventouj. 
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Crotonsäure  =  Cm'^O*  =  KOjC^HsO»,  entsteht  bei'm  Erhitzen  des 
Cyanallyls  mit  Kalilauge.  Sie  bildet  farblose  Nadeln  und  Tafeln,  schmilzt  bei 
72"  C.  imd  verflüchtigt  sich  ohne  Rückstand  unter  Buttersäuregeruch.  (Siehe 
auch  's.  285). 

üeber  den  Erythrit  C^HioO»  siehe  später  bei  den  Siissstoffen. 

Bemsteinsänre. 

Acidum  succinicum.    Acide  succinique.    Succinic  acid. 

Syn.:  Bernsteinsalz.   Sal  succini.   Flüchtiges  Bernsteinsalz. 

Formel.  C«H«08  =2H0,C«H40«  =2H0,C«H*0^0«=  2H0, 
C*H*,C«0^02.    Aequivalent  =  118. 

Geschichtliches.  Agricola  erwähnt  schon  1657  des  Bern- 
steinsalzes; Barchusen,  Boulducund  Boerhave  erkannten  des- 
sen saure  Natur.  Dessaignes  stellte  1 860  zuerst  aus  Weinsäure 
und  K.  Schmitt  aus  Weinsäure  und  Aepfelsäure  die  Bern- 
steinsäure durch  Keduction  mittelst  Jodwasserstoff  dar. 

Vorkommen.  Schon  fertig  gebildet  im  Bernstein,  und  dem 
Pulver  desselben  durch  kochendes  Wasser  oder  Weingeist  oder 
Aether  entziehbar;  im  Harze  einiger  Nadelhölzer  der  Jetztzeit,  in 
manchen  Tei-penthinsorten,  in  manchen  Braunkohlen;  in  altem  Oleum 
Cumini,  im  Safte  von  Lactuca  virosa  und  Artemisia  Absynthium. 
Im  Thier  Organismus  in  Balggeschwülsten,  Echinococcusbälgen, 
Lebercysten,  in  der  Thymusdrüse  des  Kalbs,  in  der  Milz  und  Schild- 
drüse des  Ochsen.  Unter  den  Produkten  der  trocknen  Destillation 
des  Bernsteins. 

.  Bildung: 

Ij  Bei  derGährung  der  Kalksalze  der  Aepfelsäure,  Ma- 
leinsäure, Asparaginsäure,  Fumarsäure  und  Aconitsäure 
(Dessaignes)  und  bei  der  Gährung  des  A spar agins  (Piria)  mit 
Wasser  und  faulem  Käse  oder  Fibrin;  auch  der  Stoff  in  Legumi- 
nosensamen, welcher  sich  während  der  Keimung  in  Asparagin  ver- 
wandelt, liefert,  mit  Käse  und  Wasser  gährend,  Bernsteinsäure- 
ebenso  Erbsenmehl,  Mandelemulsion,  Haselnüsse  oder  Ei- 
cheln, wenn  sie  mit  Wasser  und  Kreide  gähren  (Dessaignes). 

2)  Bei  oxydirender  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Bie- 
nenwachs, japanisches  Wachs,  Walrath,  Stearinsäure,  Palmitin- 
säure, Sebacylsäure,  Buttersäure,  Caprylalkohol,  Paraffin  und  Bern- 
stemharz  entsteht  neben  anderen  Oxydationsprodukten  auch  Bern- 
stemsäure. 
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3)  Als  Nebenprodukte  bei  der  Alkoholgährung  entstehen  Gly- 
cerin  und  Bernsteinsäure  (Pasteur).  Vergl.  S.  99.  Bei  Einwirkung 
von  Krappferment  (Erythrozym)  auf  kalkhaltige  Zuckerlösung 
entsteht  durch  Gälirung  neben  Alkohol,  Essigsäure  und  Ameisensäure 
auch  etwas  Bernsteinsäure  (Schunk). 

4)  Man  bringt  in  eine  Röhre  Jod  undPhosphorin  demVer- 
hältniss,  dass  sie  bei  ihrer  Vereinigung  PJ*  bilden  würden,  trennt 
sie  aber  durch  eine  Schicht  gepulverter  Weinsäure^  die  we- 
nigstens gleichviel  beträgt,  fügt  ein  wenig  Wasser  hinzu,  schmilzt 
die  Röhre  zu  und  erhitzt  mehre  Tage  lang  im  Wasserbade.  Der  In- 
halt der  Röhre,  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  abgedampft,  gibt 
Bernsteinsäure  in  Krystallen,  die  mit  C*S*  vom  Jod  befreit  und 
durch  Lösen  in  Aether  gereinigt  werden  (Dessaignes). 

2H0  4-C«H«0"^  +  2PJ2  =  2H0,C«H40«4-2(P03  -f-  HJ  +  J). 

5)  Sättigt  man  sehr  concentrirte  wässrige  Jodwasserstoff- 
säure mit  reiner  Aepfelsäure  C8H«0'"  und  erhitzt  die  Mischung 
in  verschlossener  Glasröhre  6  bis  8  Stunden  lang  auf  130»  C,  so 
scheidet  sich  Jod  aus,  unter  Bildung  von  Bernsteinsäure. 

C^HoO'"  -f  2HJ  =  C8H«0«  4-  2J  -f  2H0. 

Wendet  man  anstatt  Aepfelsäure  Weinsäure  C^H^O"  an,  so 
darf  man  nicht  höher  als  120"  C.  erhitzen ,  weil  sonst  die  Röhre 
durch  Gasentwickelung  zertrümmert  werden  würde.  Auch  hier  entsteht 
Bernsteinsäure,  die  man  aus  Aether  umkrystallisirt  (R.  Schmitt). 
C«H«0"  -h  4HJ  =  C»H«0»  -f  4J  4-  4H0. 

7)  Aus  Cyanäthylen  C«H4(C2N)*  nach  Simpson  (siehe  bei 
Cyanäthylen  S.  191). 

Darstellung: 

1)  Bernstein  in  Stücken  wird  entweder  in  beschlagenen 
gläsernen ,  oder  kupfernen,  mit  einem  Helme  versehenen  Destillirge- 
fässen  der  trocknen  Destillation  aus  dem  Sandbade  unterworfen.  Man 
füllt  das  DestilHrgefäss  zur  Hälfte  mit  Bernstein  an,  legt  eine  tu- 
bulirte  Vorlage  vor,  welche  mit  einer  in  Wasser  tauchenden  gebo- 
genen Röhre  versehen  ist,  bringt  den  Bernstein  zum  Schmelzen  und 
unterhält  das  Feuer  so,  dass  der  flüssige  Bernstein  kocht,  aber  die 
Masse  nicht  übersteigt.  Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt, 
als  noch  Flüssigkeit  übergeht.  Die  zugleich  übergegangenen  flüssigen 
und  festen  Produkte  werden  gemischt  und  mittelst  eines  nassen 
FUters  die  brenzlich  -  öligen  Theile  von  der  wässrigen  Auflösung 
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getrennt;  durch  Verdunsten  der  letzteren  erhält  man  die  rohe 
Bernstein  säur  6.  Man  löst  dieselbe  in  destillirtem  Wasser  auf, 
filtrirt  und  dampft  die  Lösung  so  lange  ab,  als  durch  Abkühlen 
der  Flüssigkeit  noch  Krystalle  erhalten  werden,  die  nicht  zu  gelb 
gefärbt  sind.  In  diesem  Zustande  ist  die  Säure  gewöhnlich  zum  me- 
dicinischen  Gebrauche  geeignet.  Soll  sie  noch  weiter  gereinigt  wer- 
den, so  trocknet  man  die  Krystalle  und  unterwirft  sie  der  Subli- 
mation aus  einer  Glasretorte,  wobei  anfangs  bräunlich  gefärbtes 
Wasser,  später  farblose  Säure  destillirt,  die  durch  nochmaliges  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Krystallisirenlassen  gereinigt  wird.  Auch 
durch  Behandlung  mit  Thierkohle  wird  sie  gereinigt. 

L.  Bley  erhielt  aus  16  Unzen  Bernstein  0,4  bis  0,85  Unzen  Bern- 
steinsäure, 3 bis 4Va  Unzen  ätherisehes  Bernsteinöl  und  9 bis 
10 '/a  Unzen  Bernsteincolophonium, 

2)  Es  werden  3  Pfund  roher  äpfelsaurer  Kalk,  wie  man 
ihn  aus  Vogelbeersaft  erhält,  mit  10  Pfund  Wasser  in  einem  stein- 
zeugenen  Topfe  Übergossen  und  dazu  4  Unzen  fauler  Käse,  der 
vorher  mit  Wasser  zerrieben  wurde,  gefügt.  An  einen  30  bis  40»  C. 
warmen  Ort  hingestellt  tritt  in  der  Mischung  sehr  bald  Gasentwicke- 
lung ein,  welche  5—6  Tage  anhält.  Nach  beendigter  Gährung  wird  der 
körnige  Absatz  auf  einem  Seihetuche  gesammelt,  mit  Wasser  gewa- 
schen, darauf  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  bis  kein 
Aufbrausen  mehr  erfolgt.  Zu  der  Mischung  fügt  man  nun  noch  eine 
der  schon  zugesetzten  gleiche  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und 
erhält  die  Mischung  so  lange  im  Sieden,  bis  alle  körnige  Beschaffen- 
heit des  Salzes  verschwunden  ist.  Der  abgeschiedene  Gyps  wird 
getrennt  und  die  saure  Flüssigkeit  durch  Verdampfung  concentrirt. 
Sie  enthält  freie  Bernsteinsäure  und  sauren  bernsteinsauren  Kalk. 
Man  fügt  nach  und  nach  kleine  Mengen  verdünnter  Schwefelsäure 
hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  von  Gyps  entsteht,  entfernt 
diesen  und  concentrirt  die  Flüssigkeit;  bei'm  Erkalten  krystallisirt 
gyps-  und  farbstoflPhaltige  Bernsteinsäure.  Man  entfärbt  ihre  wäss- 
rige  Lösung  durch  Thierkohle  und  reinigt  sie  durch  Lösen  in 
Wemgeist  oder  durch  Sublimation  vom  anhängenden  Gyps.  So 
liefern  3  Pfund  äpfelsaurer  Kalk  15  bis  16  Unzen  blendend  weisse 
Bernsteinsäure  (Liebig).  Die  Bildung  derselben  ergibt  sich  aus 
der  Gleichung: 

3(2CaO,C«H^O«)  -f-  3H0  =  2(2CaO,C«H^O«)  +  CaO,C*H30=' 

CaO,C»0^  -I-  C-'ü'»  4-  4H0. 
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Zuweilen  entsteht  statt  der  Bernsteinsäure  Milchsäure,  zu- 
weilen viel  Butter  säure. 

Eigenschaften.  Die  aus  Wasser  krystallisirte  Bern- 
steinsäure ==  C9H«08  ==  2H0,C8H406  bildet  wasserhelle  Säulen 
des  2-  und  Igliedrigen  Systems ;  sie  ist  geruchlos,  schmeckt  sauer  und 
warm  und  röthet  Lacmus.  (Die  zum  medicinischen  Gebrauche  die- 
nende Bernsteinsäure  enthält  noch  anhängendes  ätherisches  Bern- 
steinöl,  dem  sie  ihre  Färbung,  ihren  eigenen  Geruch  und  ihren  brenz- 
lichen Geschmack  verdankt).  Spec.  Gew.  =  1,55.  Sie  schmilzt  bei 
180°  C,  siedet  bei  235"  C.  und  verdampft  ohne  allen  Rückstand  in 
weissen,  scharfen,  zum  Husten  reizenden  Dämpfen.  Sie  löst  sich  in 
24  Th.  kalten  Wassers,  in  5  Th.  Wasser  von  16»  C.  und  in  2,2  Th. 
siedenden  Wassers,  in  1,4  Th.  siedenden  höchst  rectificirten  Wein- 
geists, ziemlich  reichlich  im  Aether  und  in  ätherischen  Oelen. 

Die  bis  zum  Verdampfen  erhitzte  Bernsteinsäure  sub- 
limirt  sich  unter  Entwickelung  von  Wasser  in  farblosen,  seide- 
glänzenden Nadeln  =  CsH'O'  =  HO,C8H40«  und  geht  bei  öfters 
wiederholter  Sublimation  unter  abermahgem  Wasserverlust  völlig 
in  Bernsteinsäureanhydrid  =  C^H^O«  über. 

Die  sublimirte  Bernsteinsäure  HO.CsH^O«  schmilzt  bei 
160»  C.  und  siedet  bei  242»  C. 

Das  Bernsteinsäureanhydrid  =C9H^0«  erhält  man  durch 
häufige  (bis  zehnmalige)  Destillation  der  Bernsteinsäure,  wobei 
jedesmal  das  abgeschiedene  Wasser  entfernt  wird.  Durch  zwei- 
malige Destillation  der  Bernsteinsäure  über  wasserfreie  PO*  ge- 
winnt man  das  Anhydrid  ebenfalls.  Es  bildet  eine  weisse  krystal- 
linische  Masse,  die  bei  145»  C.  schmilzt,  bei  250»  C.  siedet,  sich 
leichter  im  Weingeist  löst,  als  im  Wasser  und  auch  etwas  im  Aether 
löslich  ist. 

Sowohl  das  Anhydrid,  als  die  sublimirte  Säure  H0,C8H<0'' 
gehen  in  wässriger  Lösung  wieder  in  das  Hydrat  C^H^O^  über. 

Die  Bernsteinsäure  wird  weder  durch  Chlor,  noch  durch  eine 
Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  und  auch  nicht  durch 
kochende  Salpetersäure  angegriffen;  selbst  nicht  durch  Chromsäure. 
Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  bildet  sie  die  S  u  1  f ob  e r  n  st  e  in  s  ä  ure 
3H0,C8H305,S206  +  2H0  (die  in  warzenförmigen  Krystallen  er- 
scheint und  mit  Baryt  ein  schwer  lösliches  Salz  =  3BaO,C8H'0^ 
S'^O"  bildet,  mithin  dreibasisch  ist. 
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Phosphorchlorid  verwandelt  die  Bernsteinsäure  zuerst  in 
Anhydrid  und  dieses  in  Succinylchlorid  CsH^O^Cl^,  eine  rau- 
chende Flüssigkeit,  die  bei  0»  C.  zu  tafelförmigen  Krystallen  er- 
starrt. 

Im  Ammoniakgas  verwandelt  sich  das  Bernsteinsäureanhydrid 
in  Disuccinamid  =  CsH^NO^  -f-  2H0,  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisirbar.  Die  Bernsteinsäure,  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure destillirt,  gibt  Essigsäure  und  mit  Kalihydrat  geschmolzen 
liefert  sie  Oxalsäure. 

Prüfung.  Die  Bernsteinsäure  ist  mit  Weinsäure,  Wein- 
stein, Borsäure,  Oxalsäure,  saurem  Oxalsäuren  Kali, 
Salmiak,  Korksäüre,  u.  s.  w.  verfälscht  vorgekommen.  Sie 
muss  bei'm  Erhitzen  leicht  schmelzen  und  sich  ohne  Kohle  auszu- 
scheiden vollständig  verflüchtigen.  Mit  Kalilauge  theil weise 
neutralisirt,  darf  sie  keinen  Weinstein  fallen  lassen  und  mit  über- 
schüssigem KOjHO  vermischt  kein  Ammoniak  entwickeln;  sie  muss 
sich  leicht  im  Weingeist  lösen. 

Anwendung.  Zur  Bereitung  des  bernsteinsauren  Ammoniaks 
und  als  Reagenz  auf  Eisenoxydsalze. 

Berusteiusaure  Salze. 

Bernsteinsaures  Ammoniak. 

a)  Neutrales  Salz  =  2H*N0,C8H40«. 

Sechsseitige  Säulen,  die  ihr  Ammoniak  an  der  Luft  leicht  zur  Hälfte 
verlieren  und  saures  Salz  hinterlassen. 

b)  Saures  Salz  =  H4N0,H0,C«H^0«. 

Prismen  des  1-  und  Igliedrigen  Systems,  lacmusröthend,  von  bit- 
terem, scharfen  und  kühlenden  Geschmack.  Beide  Salze 
sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Berusteiusaure  Ammoiiiakflüssigkeit. 

Liquor  ammonii  succinici. 

Syn.:  Ammon.iacum  succinicum  solutum.    Succinate  d'ammoniaque  liquide. 
Spiritus  Cornu  Cervi  succinatus. 

Geschichtliches.   War  schon  im  17.  Jahrhundert  bekannt. 
Darstellung.    Eine  bestimmte  Menge  noch  empyreumatisches 
Oel  enthaltende  (officinelle)  Bernsteinsäure,  wird  in  8  Th.  destillirten 
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Wassers  gelöst  und  die  auf  etwa  50°  C.  erwärmte  Lösung  mit  Hirsch- 
hornsalz, Ammonium  carbonicum  pyrooleosum,  vollständig 
gesättigt,  die  Lösung  filtrirt  und  zum  Gebrauche  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Diese  Flüssigkeit  ist  frisch  bereitet  schwach 
weingelb  gefärbt,  wird  mit  der  Zeit  immer  dunkler  und  enthält 
ausser  dem  reinen  bernsteinsauren  Ammoniak  auch  einen  Antheil 
der  ätherischen  Oele,  welche  theils  im  officinellen  Hirschhornsalze, 
theils  in  der  officinellen  Bernsteinsäure  enthalten  sind.  Sie  schmeckt 
salzig  brenzlich,  ist  vollkommen  zu  verflüchtigen,  wobei  anfangs 
Wasser  und  später  sublimirendes  bernsteinsaures  Ammoniak  ent- 
weicht. 

Prüfung.  Eine  gute  bernsteinsaure  Ammoniakflüssigkeit  darf 
eben  so  wenig  farblos,  als  zu  dunkel  gefärbt  sein,  muss  sich  vollkom- 
men neutral  gegen  Reagenspapiere  verhalten  und  darf  bei'm  Ver- 
dampfen keinen  andern  Rückstand,  als  eine  etwas  bräunliche  Färbung 
im  Löö"el  hinterlassen.  Hierbei  würde  sich  schon  die  Weinsäure 
durch  den  eigenthümlichen  Geruch  zu  erkennen  geben  und  noch 
deutlicher  nachgewiesen  werden,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  doppelt- 
schwefelsaurem Kali  versetzt,  einen  Niederschlag  von  Weinstein 
bildete.  Mit  Schwefelammonium  versetzt  darf  sich  darin  kein  Nieder 
schlag  bilden.  Mit  Säuren  darf  sie  nicht  brausen,  sonst  enthält  sie 
noch  kohlensaures  Ammoniak. 

Anwendung.  Man  benutzt  die  bernsteinsaure  Ammoniakflüs- 
sigkeit zum  innerlichen  Gebrauche  für  sich  und  Tropfen  und  Mix- 
turen beigemischt.  ,  tt  • 

Man  erkennt  den  Ammoniakgehalt  dieses  Salzes  durch  Vermi- 
schen mit  Aetzkali  und  den  Gehalt  an  Bernsteinsäure  an  dem 
braunrothen  Niederschlage,  welchen  Eisenoxydsalze  in  der  völlig  neu- 
tralen Lösung  hervorbringen. 

Bernsteinsaures  Natron. 

a)  Neutrales  Salz  =  2NaO,OTO«  -4-  12H0. 

Schiefe  rhombische  verwitternde  Säulen,  leicht  löslich  in  Walser  und  Wein- 
geist   Von  bitterem  Geschmack.   Bei  100»  C  verliert  es  12H0. 

b)  Saures  Salz  =  NaO,HO,C8H*0<^  6H0. 
Säulen  des  1- und  Igliedrigen  Systems,  langs^«»  verwitte™^^^^^^ 

nicht  verwitternd.   Beide  Verbindungen  hmterlassen  bei  100  C.  getrocknet 

NaO,HO,C8H*0''. 

Es  lässt  sich  weder  bernsteinsaures  Natron-Kali,  noch  bernsteinsaures 
Natron-Ammoniak  darstellen. 
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Bernsteinsaurer  Baryt  =  2BaO,C8H*0*.  Weisses  körnig-kryst. 
Pulver,  neutral,  schwer  löslich  im  Wasser,  unlöslich  in  Ammoniakflüssigkeit, 
unlöslich  im  Weingeist,  löslich  in  wässriger  Bernsteinsäure,  in  Essigsäure, 
Salpetersäure,  Salzsäure.  Enthält  ü0  5  Proc.  Baryt.  Es  ist  kein  saurer 
bernsteins.  Baryt  bekannt. 

Bernsteinsaurer  Kalk. 

a)  Neutrales  Salz  —  2CaO,C8H*0«  -4-  6H0  und  4H0.  Nadeiför- 
mige Krystalle,  bei  200°C  wasserfrei  werdend.  Unlöslich  im  Weingeist, 
schwierig  löslich  in  Wasser  und  Essigsäure,  leichter  in  Bernsteinsäure,  sehr 
leicht  löslich  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

b)  Saures  Salz  =  CaO,HO,C8H^06  -h  2H0.  Säulen,  schwierig  im 
Wasser  löslich. 

Bernsteinsaures  Eisen  oxyd.  Neutrale  bernsteinsaure  Alkalien 
geben  mit  Fe^CP-lösung  einen  gallertartigen,  blassbraunrothen  Niederschlag, 
der  bei  200»  C.  getrocknet  =  Fe^O^CsH^O^  ist. 

3(2KO,C8H*0')  -h  SFe^Cl»  ■+■  2H0 
=  GKCl       C8H«08  (freie  Bernsteinsäure)  -h  2(Fe208,C8H*08). 

Der  Bernsteinsäure  ähnlich  sind  folgende  Säuren,  welche  als 
Oxydationsprodukte  der  Oelsäure,  Palmitinsäure,  Stearinsäure,  des  Walraths, 
des  chinesischen  Wachses  und  Bienenwachses  durch  Salpetersäure  entstehen: 

Lipinsäure  =Ci»H808  =  2HO,Ci<'H60«;  Aeq.  =  132.  Schmilzt  bei löPC. 

Adipinsäure  =  Cm^'^O«  =  mO,C^m^O'^;  Aeq  =  146.  Schmilzt  bei 
140"  C.    Entsteht  auch  durch  Einwirkung  des  HJ  auf  Schleimsäure  C^m^oQia 

Pimelinsäure  („verstümmelte  Fettsäure")  =  C^^Hi^Os^ 2H0,C"H"0^; 
Aeq.  =  160.    Schmilzt  bei  130°  C. 

Korksäure  =  Ci«H"0«  =  mOfim^^O^;  Aeq.  =  174.  Schmilzt  bei 
124»  C;  entsteht  bei  Einwirkung  der  NO^  auf  Kork,  auf  Oelsäure,  Stearinsäure  etc. 

Anchoinsäure  (Lepargylsäure)  =  C^HisO^  =  2HO,C^8H"08 ;  Aeo  =  188 
Schmilzt  bei  llö"  C.  >      >i  • 

Sebacyl  säure  (Brenzölsäure  oder  Fettsäu'rel  —  C^oHi^O»  = 
2HO,C^oH^80«;  Aeq.  ^  202.    Schmilzt  bei  127»  C.  "~ 

Die  wässrigen  Lösungen  der  Ammoniaksalze  dieser  Säuren  werden  durch 
l!.isenchIond  gefällt  wie  das  bernsteins.  Ammoniak  (Wirz). 

Hnr.Än5\P°r?^Yt=i^'"^T  (Zersetzungsprodukt  des  Jalappenharzes 
durch  NO^)  ist  der  Sebacylsaure  sehr  ähnlich,  schmilzt  aber  schon  bei  104"  C. 


Y.   Amylalkohol  und  seine  Abköninilinge. 

^Miylallioliol. 

Syn.:  Kartotfelfuselöl,  Amyloxydhydrat,  Fuselöl. 

Formel  =  C^^H^^O^  =  Ci"H"0,HO.    Aequivalent  =  88. 
Geschichtliches.    Scheele  erkannte  1785,  dass  „das  durch  Gähruiiff 
erhaltene  Getre.deöl  die  Ursache  des  widrigen  Geschmacks  des  Km-nbrann^ 
Marqum-t,  Phnmacic.  HL  Band.  j^j 
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wems  sei"  und  nicht,  wie  man  bis  dahin  irrig  annahm,  ein  Essigsäuregehalt  des 
letzteren.  Das  Fuselöl  des  Kartüffelbranntweins  wurde  vorzüglich  von  P  e  1 1  e  t  a  n 
Dumas,  Stas,  Cahours,  Baiard  und  Pasteur  genauer  untersucht.  ' 

Vorkommen.  Im  Weingeist  aus  Kartoffeln,  Gerste,  Roggen,  Runkel- 
rübenmelasse, Weintrestern,  Weinhefe,  begleitet  von  Wasser,  Propylal- 
kohol,  Butylalkohol,  Capronalkohol,  sogenanntem  Oenanthäther 
von  Liebig  und  Pelouze  (d.  i.  caprylsaurem  und  caprinsauren 
Aethyloxyd),  Korn  öl  (oleum  siticum,  einem  grüngelben  nach  Phellandrium 
riechenden  Gel  im  Getreidebranntwein),  sogenannter  Margarinsäure  u.s.w. 

•u  ^Z''^*®^^'^'"^*  Rectification  des  Kartoffel-  und  Getreidebranntweins 
bleibt  das  Fuselöl  wegen  geringerer  Flüchtigkeit  grösstentheils  zurück,  geht 
m  grösserer  Menge  erst  mit  den  letzten  Antheilen  des  Weingeists,  sowie  mit 
dem  Wasser  über  und  sondert  sich  bei  Wasserzusatz  als  aufschwimmende  Oel- 
schicht  ab,  die  in  der  Kälte  oft  salben-  oder  talgartig  oder  krystallinisch  er- 
starrt und  zuweilen  durch  vom  Kühlrohr  stammendes  Kupferoxyd  grün  gefärbt 
ist.  Das  gewöhnliche  rohe  Fuselöl  grösserer  Branntweinbrennereien  ist 
gelb,  rothgelb  bis  rothbraun,  von  0,84  bis  0,93  spec.  Gewicht. 

Reinigung.  Man  schüttelt  das  rohe  Fuselöl  mit  Wasser,  welches 
ihm  den  Weingeist  entzieht  und  entfernt  das  Wasser  durch  Rectification 
über  Chlor  calcium  oder  kohlensaures  Kali.  Das  unterhalb  13P  C. 
überdestillirende  Gel  enthält  noch  Weingeist;  man  fängt  deshalb  nur  das 
zwischen  131"  und  135°  C.  übergehende  Gel  als  reineren  Amylalkohol  auf. 
Durch  abermalige  Rectification,  Beseitigung  des  unterhalb  und  oberhalb  132°  C. 
Uebergehenden,  und  Sammeln  des  bei  dieser  Temperatur  destillirenden  Gels 
erhält  man  reinen  Amylalkohol.  Eine  Destillation  über  Kalihydrat  entfernt 
etwa  vorhandenen  Genanthäther,  dessen  Säuren  an  Kali  gebunden  zurück- 
bleiben, während  Alkohol  abgeschieden  wird,  dessen  niedriger  Siedepunkt  eine 
Trennung  vom  Amylalkohol  ermöglicht;  Genantbäther  (bei  224"  C.  siedend) 
wäre  durch  fractionirte  Destillation  schwieriger  vom  Amylalkohol  vollständig 
zu  scheiden. 

Nach  Pasteur  ist  der  gewölinliche  Amylalkohol  noch  gemengt  aus 
activem,  das  polarisirte  Licht  linksablenkenden  und  aus  unwirksa- 
mem (inactiven)  Amylalkohol,  welche  Eigenschaften  sich  auch  auf  die  Ab- 
kömmlinge beider  Alkohole  verpflanzen.  Sie  können  durch  üeberführung  in 
amyls ch we f eis aur en  Baryt  und  fractionirte  Krystallisation 
getrennt  werden,  da  der  optisch  unwirksame  amylschwefelsaure  Baryt  2V2mal 
löslicher  ist,  als  der  optisch  wirksame. 

Eigenschaften  des  Amylalkohols.  Ein  fettig  anzufühlendes  was- 
serhelles dünnes  flüchtiges  Gel  von  durchdringend  widrigem,  eigenthünilich 
stechenden  Geruch,  besonders  widrig  im  verdünnten  Zustande,  von  anhaltend 
scharfem,  warmen,  bitterlichen,  nelkenartigen  Geschmack.  Macht  auf  Papier 
einen  bald  verschwindenden  Fettflecken.  Sein  Dunst  eingeathmet  oder  ein 
Tröpfchen  Amylalkohol  in  kleiner  Menge  auf  die  Zunge  gebracht,  erregt 
Husten,  Ekel,  Schwindel,  Ghnmacht,  Erbrechen.  Nach  Pell etan  dient  Am- 
moniak als  Gegenmittel.  Bei  —  23''C.  gesteht  der  Amylalkohol  zu  einer  kry- 
stallinisch-blättrigen  Masse.  Spec.  Gew.  des  flüssigen  bei  15"  C.  = 
0,8184;  siedet  bei  132°  C.  und  0,76  M.  B.  (Cahours).  Reagirt  neutral. 
1  Theil  Amylalkohol  löst  sich  in  39  Theilen  Wasser  von  lß",5  C.  zu  einer 
Flüssigkeit  von  0,998  spec.  Gew.  1  Theil  Wasser  löst  sich  in  12  Theilen 
Amylalkohol  bei  C.  zu  einer  Flüssigkeit  von  0,835  spec.  Gew.  (Witt- 

stein).  Mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol;  bei  geringem  Wein- 
geistgehalt solcher  Mischungen,  scheidet  Wasser  den  Amylalkohol  ölig  ab. 
Fuselölhaltiger  Branntwein  färbt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
kermesinroth. 
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Der  Amylalkohol  mischt  sich  mit  Aether,  ätherischen  und  fetten  OeleH; 
er  löst  Talge,  Campher,  viele  Harze  und  Alkaloide.  Mit  Eisessig  gemischt, 
scheidet  ihn  Kalilauge  nicht  wieder  ab,  da  er  in  wässrigem  essigsauren 
Kali  löslich  ist. 

Er  löst  ein  wenig  Phosphor,  reichlich  Jod  und  absorbirt  Ammoniakgas. 
Er  löst  viel  Kalihydrat  und  Natronhydrat  auf;  die  Lösung  färbt  sich  bald 
gelb,  zuletzt  roth  und  wird  noch  widriger  riechend  als  zu  Anfang. 

Amylalkohol  löst  sich  in  starker  Salzsäure. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt,  liefert  er  Amyläther- 
schwefelsäure  H0,C'"H'^0,S20',  deren  Barytsalz  im  Wasser  löslich  ist.  Die 
glänzende  Tafeln  des  letzteren  besitzen  die  Formel  BaO,C"'H"0,S20«  -+-  2H0. 
Bei  Destillation  des  Gemisches  aus  Amylalkohol  und  Schwefelsäure  treten 
Amyläther  (C^ohho^cioHhO),  Amylen  C^m^",  andere  Kohlenwasserstoffe 
und  schweflige  Säure  auf. 

Mit  Chlor  zink  destillirt,  liefert  der  Amylalkohol  Amylen  C^^R^"  und 
Amylwasserstoif  C^^H^^;  ferner  Hexylen  C^m^^,  Hexylwasserstoff  C'*H",  Hep- 
tylen  C"H",  Heptylwasserstoff  Ci^H^s,  Octylen  C^m^<^,  Octyl Wasserstoff  C^^R^^, 
Nonylen  C^^his^  Nonylwasserstoff  C^m^",  Diamylen  C^oR^",  Diamylwasserstoff 
C'^H^a,  den  Kohlenwasserstoff  C^^H^*  (zwischen  178  und  184°  C.  siedend), 
Triamylen  C^oH'"  und  Tetramylen  C*''H*'';  sodann  Oele,  welche  weniger  Was- 
serstoff enthalten,  als  der  Formel  C^nH^n  entspricht  und  oberhalb  360°  C. 
sieden  und  Kohle  (Wurtz,  1863). 

Kalium  erzeugt  aus  Amylalkohol  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas 
Amyloxydkali  KOfim^'O. 

Bei  Oxydation  des  Fuselöls  durch  Luft  oder  Salpetersäure,  Chrom- 
säure oder  Kalihydrat  entsteht  Valeriansäure  =  C^°R^°0*  und  als 
Zwischenprodukte  Amylaldehyd  Ci''H^''02  nebst  valerian saurem  Amyl- 
oxyd  Ci"H"0,Ci''H903.  Tröpfelt  man  auf  Kalk-Kalihydrat,  welches  in  einer 
Retorte  auf  170  bis  200"  C.  erhitzt  wird,  Amylalkohol  (auf  10  Theile  des 
ersteren  nach  und  nach  1  Theil  des  letzteren),  so  entweicht  Wasserstoffgas 
und  es  bleibt  valeriansaures  Kali  in  der  Retorte  ziu'ück. 


Amyläther  =  (Ci'>HiiO,Ci«H"0).  Angenehm  riechende  Flüssigkeit,  bei 
176o  C.  siedend.  ' 

Essigsäureamyläther  ^  C"H"0,C*H303.    Man  destillirt  1  Theil 
Amylalkohol  und  1  Theil  concentrirte  Schwefelsäure  über  2  Theile  essigs 
Kall.   Aethensche  Flüssigkeit,  unlöslich  im  Wasser,  von  Birnengeruch 
0,884  spec.  Gew.  bei  0"  C,  bei  131«  C.  siedend,    Das  Birnen  öl  dis  Han- 
dels (pear-oil)  ist  ein  Gemenge  dieses  Aethers  mit  Weingeist. 

1  ^^l.ey^iansäure -Amyläther  =  C^»H"0,C"H«03.  Farblose  Flüssig- 
keit von  lieblichem  Aepfelgeruch,  0,879  spec.  Gew.  bei  0°  C,  bei  188°  C. 
siedend;  im  Handel  a  s  apple-oil  vorkommend.  Entsteht  bei  Destillation 
des  valeriansauren  Kalis  mit  Amylalkohol  und  Schwefelsäure,  sowie  als  Ne- 
benprodukt bei  Bereitung  der  Baldriansäure  durch  Destillatiok  des  Fuselöls 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure. 

rhlnril^P^n'^^V'^  =Q?'"?"^''  Einwirkung  des  Phosphor- 

chlorids  PCP,  oder  der  Salzsaure,  oder  des  Chlorschwefels  auf  Amylalkohol 

0«  c/beT  1020  g.^Vedend  Flüssigkeit  von  0,886  spec.  Gewicht  bei 

Am  yl  am  in  =  C^oH",H2N  =  CioTTisN    Apc       «7    iri,i,.i,f;,,«  tj  • 
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C"H"NO*  CioHi^N  -H  C*0*  (Limpricht  und  Schwanert).  Auch  bei  der 
und  trockenen  Destillation  des  Brucins  (Schwanert)  entsteht  Amylamin. 
Es  ist  nach  Anderson  ein  Bestandtheil  des  Ol.  animale  foetidum. 

Darstellung  des  Amylamins  aus  Horn.  50  Gramme  geraspeltes 
Horn  werden  in  der  Wärme  in  so  viel  concentrirter  Kalilauge  gelöst,  dass 
die  warme  Lösung  noch  dickflüssig  ist;  sie  wird  nun  unter  Verhütung  des 
Ueberschäumens  vorsichtig  bis  zur  Trockne  destillirt. 

Das  aus  Wasser,  Ammoniak,  Amylamin  undBrenzöl  bestehende 
Destillat  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  starkem  Weingeist  ausgezogen,  der  Auszug  verdunstet 
und  das  Salz  mit  concentrirter  Kalilauge  destillirt. 

Auf  Zusatz  von  Kalihydrat  in  Stücken  scheidet  sich  aus  dem  Destillate  das 
Amylamin  ab.  Da  Horn  Leucin  liefern  kann,  so  ist  die  Bildung  von  Amylamin 
aus  demselben  erklärlich  (Limpricht  und  Schwanert). 

Das  Amylamin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
0,750  spec.  Gew.  bei  18°  C. ,  von  ammoniakalischem  und  fuseligen  Geruch, 
brennend  bitter  em  Geschmack,  leichtentzündlich,  mit  leuchtender  Flamme 
brennend,  bei  95"  C.  siedend  und  unverändert  destillirbar.  Mischt  sich  mit 
Wasser  in  jedem  Verhältniss,  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an  und 
fällt  APO^  CuO,  AgO  aus  ihren  Salzen ;  die  Niederschläge  lösen  sich  in  Amyl- 
amin wieder  auf.    Essigsaures  Bleioxyd  wird  durch  Amylamin  nicht  gefällt. 

Salzsaures  Amylamin  =  Gi^Hu^^HCl  bildet  farblose,  fettige,  luft- 
beständige Schuppen,  leicht  löslich  im  Wasser.  Platinchlorid  erzeugt  in  der  Lösung 
einen  gelben  Niederschlag  —  CioH"N,HCl,PtCP,  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Ämyl  =  (CioH^jC^oH"),  Aeq.  =  142;  entwickelt  sich  bei  Einwirkung 
des  Natriums  auf  Amyljodid.  Das  Amyl  erscheint  als  farblose  bewegliche 
Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch,  dem  des  Fuselöls  gar  nicht  ähnlich. 
Spec.  Gew.  0,7413  bei  O«  G.  und  0,7282  bei  20»  C.  Siedet  bei  158«  C.  Lenkt 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  Rechts  ab.  Sehr  indifferent  gegen  SO»,  HCl, 
HJ  PCI»;  letzteres  wirkt  erst  bei  längerer  Erwärmung  auf  Amyl  ein  imd  gibt 
die  Produkte  G^°B.^°C\^  und  C^m^^ClK  Salpetersäure  erzeugt  keine  Vale- 
riansäure  aus  dem  Amyl  (Wurtz). 

Amylwass  erst  off  ^  Cm'^  —  Ci^H^H,  Aeq.  =  72.  Findet  sich  in 
den  Destillationsprodukten  der  Bogheadcannelkolile  (Schorlemmer)  bildet 
einen  Hauptbestandtheil  des  amerikanischen  Erdöls  (Cahours  und  Felo  uze) 
und  entwickelt  sich  bei  Einwirkimg  von  Zink  auf  Amyljodid  und  Wasser  m 
verschlossener  Glasröhre  bei  142°  C.  Er  erscheint  als  wasserhelle  sehr  dünne 
Flüssigkeit  von  0,6385  spec.  Gew.  bei  140C.,  0,628  bei  17"  C.  nach  Cahours 
und  Pelouze  und  0,G36  bei  17"C.  nach  Schorlemmer,  die  noch  bei 
flüssig  bleibt;  siedet  bei  30"  C.  imter  0,758  M.  Dr.  Riecht  angenehm,  dem  Chlo- 
roform ähnlich,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 
Verbrennt  mit  stark  leuchtender  weisser  Flamme  (F  r  a  n  k  1  a  n  d).  Schorlemmer 
fand  den  Siedepunkt  des  C^^Hi^  bei  34"  C. 

Amylaldehyd  oder  Valeraldehyd  =  Cm^^OK   Aeq.  =  86. 

Entsteht  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  oder  des  Braunsteins  und  der 
Schwefelsäure  auf  Fuselöl,  sowie  bei  der  Behandlung  des  Kleibers  mit  derselben 
oxXenden  Mischung.  Farbloses  dünnflüssiges  Gel  von  0,818  spec  Gew.  siede 
bd96"C.  Riecht  nach  Reinetten  und  Valeriansäure,  reitzt  ^"«1  Hu^t^/^J^S"?^^^^^ 
brennend  und  bitter.   Reagirt  neutral.    Unlöslich  im  Wasser,  leicht  löslich  m- 
We"SgSt    Geht  durch  Sauerstolfabsorption ,  mit  Luft  i^B^™!"-""^ '  7,f 
rYansälre  über.    Wird  Amylaldehyd  mit  sehr  ^W^f/^^J-  Ji,^,;^^^^ 

und  dann  Aetzammoniakflüssigkeit  zugefügt,  so  t^u^t  f  h  die  Mi.cli^^^^^^^^^ 
und  setzt  Krystalle  von  Val  eral d  ehy  d ammo  ni ak  ab.  Mit  concentrii  tei 
Ammoniakflüssigkeit  liefert  er  keine  Krystalle. 
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Valeraldehyd  gibt  mit  saurem  schwefligsauren  Alkali  (H*NO  oder  NaO) 
Krystalle;  mit  PCI*  destillirt,  ein  im  Wasser  untersinkendes  Oel  =  C^°H*°C1», 
verschieden  von  Amylenbichlori  d  C^^H^^CP.  Bei  Einwirkung  von  Aetz- 
kalk  auf  Valeraldehyd  erzeugen  sich  nach  Fittig  Valeriansäure  und 
Amylalkohol. 

2C10H1002  -4-  2H0  —  C'^HioO*  H-  C^'^OK 

Valeriansäu-ro. 

Acidum  valerianicum.    Acide  valerique.    Valerianic  acid. 

Syn. :  Baldriansäure,  Delphinsäure,  Phocensäure. 

Formel  =  C'»H'«0*  =  H0,C">H»03  =  HO,Cl»H«0^0. 
Aequivalent  =  102. 

Geschichtliches.  Die  Delphinsäure  wurde  von  Chevreul 
1817  entdeckt  (im  Thran  des  Delphinus  globiceps;  worin  sie  neben 
Oelsäure  und  Talgsäuren  an  Glycerin  gebunden  vorkommt).  Pentz 
fand  1819  die  Valeriansäure  in  der  Baldrianv<^urzel,  auf  welches 
Vorkommen  1830  Grote  wieder  aufmerksam  machte ;  H.  T  ro  ra  m  s  - 
dorff  untersuchte  dieselbe  ausführlicher.  Dumas  und  Stas  er- 
zeugten sie  künstlich  aus  Fuselöl;  Delphinsäure  und  Valeriansäure 
wurden  als  identisch  mit  der  Fuselölsäure  erkannt. 

Vorkommen.  Ausser  den  schon  besprochenen  Vorkomm- 
nissen findet  sich  die  Valeriansäure  noch:  in  den  Wurzeln  von  An- 
gelica  Archangelica  und  Athamanta  Oreoselinum;  das 
darin  vorkommende  Athamantin  =  C^sH^nO"  wird bei'm Kochen 
mit  Kalilauge  verseift  und  liefert  valeriansaures  Kali  und 
Oreoselon  =  C'^H'^O«.  C^H^^O'^  =  2(C'«H"'0<)  -fC^sH'oO« 
(Schnedermann  und  Winckler); 

in  den  Blüthen  von  Anthemis  nobilis,  begleitet  von  An - 
gelicasäure  C">H80<  und  einem  öligen  Kohlenwasserstoffe 
C'öH'«  (Gerhardt); 

in  dem  Splinte  von  Sambucus  nigra,  in  der  Rinde  von 
Viburnum  Opulus,  in  den  reifen  Beeren  desselben  und  nach 
Hlasiwetz  in  der  Asa  foetida. 

Bildung:  durch  Oxydation  des  ätherischen  Kamillen  Öls  und 
der  Oelsäure  mit  Salpetersäure  entsteht  Valeriansäure,  neben  an- 
deren flüchtigen  Säuren; 

bei'm  Schmelzen  des  Leucins  C'^H'^NO*  oder  des  Caseins 
mit  Kalihydrat  entstehen  Ammoniak,  Wasserstoffgas  und  valerian- 
saures Kali  (Liebig); 
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unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des 
Leims,  Fibrins,  Albumins  und  Caseins,  sowie  unter  denen 
der  oxydirenden  Wirkung  der  Chromsäure  oder  des 
Braunsteins  und  der  Schwefelsäure  auf  Leim  und  Casein 
findet  sich  auch  Baldriansäure  (G-uckelberger,  Schlieper); 

bei  der  Fäulniss  des  Leucins  entsteht  valeriansaures  und 
kohlensaures  Ammoniak  C'^H^sNO*  4-  40  =  H^N  -h  Ci»Hi»04 
4"  C'O*,  ebenso  bei  der  Fäulniss  des  rohen  und  des  reinen 
CaseYns  (starkriechender  Käse  enthält  valeriansaures  Ammoniak) ; 
bei  der  Fäulniss  der  Ochsengalle,  des  Weizens,  des  Safflors  u.  s.  w. 

Darstellung: 

1)  Aus  Baldrianwurzeln.  Die  Wurzel  der  Valeriana  offi- 
cinalis  enthält  flüchtiges  Oel,  Harz,  Extractivstoffe,  freie 
Säuren,  Gummi,  Stärkemehl  und  Zellgewebe.  Die  Säuren  der 
Wurzel  sind:  Valeriansäur e,  Essigsäure,  Aepfelsäure  und 
eine  der  Runge'schen  Grünsäure  ähnliche  Säure.  Das  ätherische 
Oel  besitzt  0,944  spec.  Gewicht  und  ist  nach  Gerhardt  ein  Ge- 
menge von  Valerol  =  C'«H»»0'*  (bei  0»  C,  krystallisirend ,  über 
0»  C.  ölig,  an  der  Luft  unter  Kohlensäurebildung  in  Valeriansäure 
tibergehend),  Borneen  =  C«"H'«,  Borneol  =  C^oH^sO«  und 
Valeriansäure  =  C'^H^O-«.  Die  Menge  der  Valeriansäure  im 
Valerianaöl  beträgt  nach  Pierlot  gegen  5  Procent.  Rabourdin 
fand  die  Valeriansäure  in  der  Wurzel  dem  grösseren  Theile  nach 
an  eine  Basis  gebunden.  Er  empfiehlt  deshalb  zur  Gev^^innung 
der  Valeriansäure  100  Theile  der  Wurzel  mit  2  Theilen  Schwefel- 
säure und  der  gehörigen  Menge  Wasser  zu  destilliren,  bis  300  Theile 
Destillat  tibergegangen  seien;  man  erhalte  auf  diese  Weise  gegen 
1  Procent  der  Wurzel  Valeriansäure.  Asöhoff  und  Witt  stein 
halten  den  Säurezusatz  für  unnöthig.  Asch  off  fand  die  im  Früh- 
jahre an  trockenen  Orten  gesammelte  Wurzel,  Louis  Lucio n  Bo- 
naparte die  Wurzel  des  kleinen  Baldrians  am  reichsten  an 
Valeriansäure.  Nach  Grote  enthält  frische  und  getrocknete 
Wurzel  Baldriansäure,  im  Baldriankraut  ist  nach  ihm  wenig  der- 
selben vorhanden.  Bei  der  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser  findet 
sich  die  Säure  theils  im  Wasser,  theils  im  Oele  gelöst. 

T.  und  H.  Smith  kochen  16  Theile  Wurzel  mit  Wasser,  wel- 
ches 1  Th.  ko hl e-n sauren  Natrons  enthält,  seihen  durch,  pres- 
sen kochen  den  Rückstand  noch  2mal  mit  Wasser  aus,  destilliren 
die' vereinigten  Abkochungen  mit      Theil  concentrirter  Schwe- 
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feisäure,  bis  V*  der  Flüssigkeit  übergegangen  sind,  neutralisiren 
das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron,  dampfen  auf  ein  ge- 
ringes Volumen  ein  und  destilliren  mit  Schwefelsäure.  So  ge- 
winnen sie  1,4  Procent  Baldriansäure,  d.  i.  dreimal  so  viel,  als 
bei  der  beschwerlichen  Destillation  der  Wurzel. 

Nach  Trommsdorf  destillirt  man  die  Wurzel  mit  Wasser, 
trennt  das  sauer  reagirende  Oel  von  dem  sauer  reagirenden  Wasser, 
schüttelt  das  Oel  mit  Wasser  und  kohlensaurer  Talkerde 
und  destillirt,  wobei  Wasser  und  neutrales  Oel  übergehen,  wäh- 
rend valeriansäure  Talk  er  de  hinterbleibt,  aus  welcher  durch 
Destillation  mit  Schwefelsäure  die  Valeriänsäure  abgeschieden 
wird. 

Das  saure  destillirte  Wasser  sättigt  man  mit  kohlen- 
saurem Natron,  veillunstet  in  der  Porzellanschale,  filtrirt  von 
dem  ausgeschiedenen  Harze  ab,  dampft  bis  zur  dicklichen  Flüssig- 
keit ein,  destillirt  mit  etwas  mehr  concentrirter  Schwefel- 
säure (die  iiJt  der  Hälfte  Wasser  verdünnt  ist),  als  zur  Sättigung 
des  Natrons  nöthig  ist,  so  lange  das  Umhergehende  Lacmus  röthet, 
hebt  die  ölige  von  der  dai-unter  befindlichen  wässrigen  Säure  ab 
und  rectificirt  die  ölige  Säure  für  sich,  unter  Wechseln  der 
Vorlage,  sobald  statt  milchiger,  noch  Wasser  haltender  Säure, 
das  wasserklare  ölige  Valeriansäurehydrat  übergeht.  Eine 
Entwässerung  über  Chlor  calcium  verunreinigt  die  Säure  mit 
Salzsäure. 

Aehnlich  verfährt  Wittstein,  der  jedoch  nur  kohlensaures 
Natron  zum  Binden  der  Valeriansäure  benutzt  und  L.  Lucien 
Bon  aparte,  der  zur  Sättigung  der  Baldriansäure  Kalkmilch 
und  zum  Abscheiden  derselben  Essigsäure  anwendet. 

2)  Aus  Fuselöl,  nach  Trautwein.  Man  übergiesst  in 
einer  tubulirten  Retorte  45  Gewichtstheile  grobgepulvertes  saures 
chromsaures  Kali  mit  34  Theilen  Wasser,  lässt  hierzu  nach 
und  nach  ein  Gemisch  aus  34  Theilen  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  9  Theilen  Fuselöl  fliessen,  erwärmt,  sobald  die 
freiwillige  Erhitzung  aufgehört  hat  und  destillirt,  bis  in  die  abge- 
kühlte Vorlage  14  Theile  übergegangen  sind  (bestehend  aus  wäss- 
riger  Valeriansäure.  gemengt  mit  Valeraldehyd  und  va- 
leriansaurem  Amyloxyd),  giesst  Wasser  zum  Rückstände  und 
destillirt  wieder,  neutralisirt  die  vereinigten  Destillate  mit  ge- 
brannter Talkerde,  hebt  die  ätherische  Schicht  ab,  dampft 
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die' wässrige  Lösung  der  valeriansauren  Talkerde  ein,  mischt  die 
coiiceiitrirte  Flüssigkeit  kalt  mit  englischer  Schwefelsäure, 
die  mit  der  doppelten  Wassermenge  verdünnt  ist,  trennt  die  sich 
ölig  erhebende  Valeriansäure  von  der  Bittersalzlösung  und  rectifi- 
cirt  die  Säure  mehremale  unter  Beseitigung  der  wässrigen  ersten 
Fractionen,  bis  ihr  spec.  Gew.  =  0,930  bei  17»,5  C.  geworden  ist. 
In  der  Retorte  bleibt  eine  chromoxydhaltige  harzige  Masse,  welche 
mit  Wasser  gewaschen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  noch 
etwas  Valeriansäure  liefert.  So  erhält  man  aus  2  Theilen  Fuselöl 
gegen  1  Theil  Valeriansäure. 

Die  oben  erwähnte  ätherische  Schicht  (valeriansaures 
Amyloxyd)  wird  nach  Baiard  mit  Kalilauge  destillirt,  wo  sie  va- 
leriansaures Kali  und  Fuselöl  liefert,  welches  letztere  zu  neuen 
Operationen  dient. 

Liebig's  Methode,  Valeriansäure  von  Buttersäure 
zu  trennen: 

Man  neutralisirt  das  Säuregemenge  th  eilweise  mit  Kali  und 
destillirt;  Buttersäure  geht  über  und  baldriansaures  Kali  bleibt 
in  der  Retorte,  Bei  zu  viel  Kali  bleibt  etwas  buttersaures  Kali 
bei'm  baldriansauren;  bei  zu  wenig  Kali  geht  etwas  Baldriansäure 
mit  über.  Aber  durch  nochmalige  Behandlung  des  Destillats  und 
des  Rückstandes  auf  ähnliche .  Weise  kann  eine  völlige  Trennung 
beider  Säuren  bewirkt  werden. 

Ist  Essigsäure  mit  beiden  genannten  Säuren  gemengt,  so  bleibt 
sie  mit  Kali  verbunden  zurück  und  Baldriansäure  nebst  Butter- 
säure linden  sich  im  Destillate  (Liebig). 

Eigenschaften  der  Valeriansä ure  C'°H'"0'*. 

Ein  dünnflüssiges  farbloses  Oel,  welches  noch  bei  —  21"  C. 
flüssig  bleibt,  von  starkem  und  anhaltend  gewürzhaften,  unan- 
genehmen Geruch  nach  Baldrian,  jedoch  verschieden  vom  Bal- 
drianöl/raehr  dem  Geruch  des  faulen  Käses  ähnlich.  Ihre  Dämpfe 
reitzen  zum  Husten.  Sie  schmeckt  brennend,  scharf  sauer 
und  widrig,  hinterher  gewtirzhaft  süss,  nach  Reinetten- 
äpfeln oder  Salpetrigsäureäther.  Hinterlässt  auf  der  Zunge  einen 
weissen  Flecken.  Sie  röthet  Lacmus ,  die  Röthuug  verschwindet 
an  einem  warmen  Orte  allmälig,  ebenso  die  Fettflecken,  welche  sie 
auf  Papier  hervorbringt.  Spec.  Gew.  ==  0,839  bei  16»,5  C.  Siedet 
bei  175°  bis  176»  C. 


Valeriansaure  Salze. 
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Sie  löst  sich  in  30  Thellen  Wasser  von  18»  C.  Bei'm  Schütteln 
mit  weniger  Wasser,  als  zu  ihrer  Lösung  darin  nöthig  ist,  nimnvt 
die  Valeriansaure,  ohne  ihre  ölige  Beschafienheit  zu  verlieren,  gegen 
25  Procent  Wasser  auf  und  verv^^andelt  sich  in 

dreifach  gewässerte  Valeriansaure  =  C"'H»03,H0 
-f  2H0,  Aeq.  =  120. 

Dieselbe  ölige  Flüssigkeit  erhebt  sich,  wenn  man  ein  in  wenig 
Wasser  gelöstes  valeriansaures  Salz  durch  eine  stärkere  Säure  zer- 
setzt. Dieses  Hydrat  mit  3H0  hat  das  spec.  Gew.  =  0,950,  aber 
einen  niedrigeren  Siedepunkt,  als  die  Säure  HOiC'^H'O^. 

Die  .wasserfreie  Baldriänsäure,  das  Valerians äure- 
anhydrid  =  (C">H90^C'»H«0'),  Aeq.  =  186. 
entsteht  bei  Destillation  von  Phosphoroxychlorid  über  wasserfreies 
valeriansaures  Natron: 

3(NaO,Ci°H903)  -f  PO^'d»  = 
Naü^'^PO'  4-  2NaCl  +  C««H'0'^C1  +  (C'«H«03,C">H«03). 

Sie  erscheint  als  eine  Flüssigkeit  von  angenehmem  Aepfelgeruch, 
deren  Dampf  zum  Husten  reizt,  ist  leichter  als  Wasser,  siedet  bei 
215«  C.  und  reagirt  neutral.  Wird  durch  siedendes  Wasser 
langsam  in  Valeriansäurehydrat  verwandelt. 

Valeriansaure  Salze. 

Sie  fiihlen  sich  etwas  fettig  an,  sind  trocken  geruchlos,  riechen 
aber  feucht  nach  Baldrian.  Sie  schmecken  süss,  selbst  das  Talk- 
erdesalz; dem  süssen  folgt  ein  stechender  Geschmack.  Mineral- 
säuren, ebenso  Weinsäure,  Essigsäure  und  Bernsteinsäure  scheiden 
aus  ihnen  ölige  Valeriansäure  ab ;  Benzoesäure  thut  dies  nicht. 
Viele  lösen  sich  in  Wasser,  einige  auch  in  Weingeist. 

Valeriansaures  Kali  und  Natro n  sind  zerfliessliche  Salze. 

Valeriansaures  Ammoniumoxyd,  bildet  weisse  Nadeln- 
mit  PO»  erhitzt  liefert  es  Valeronitril  G'oH'N.  ' 

Valeriansaures  Zinkoxyd  =  ZnO,C»'>H»03 -f  12H0.  Aeq. 
=  241,6.  Bei  lOQoa  getrocknet  =ZnO,C««H»03.  Aeq  des 
letzteren  =  133,6. 

Man  sättigt  die  verdünnte  Säure  in  einer  Retorte  mit  Vorlage 
(um  Saureverlust  zu  meiden)  durch  längeres  Kochen  mit  kohlen- 
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saurem  Zinkoxyd,  filtrirt  siedend  und  dampft  das  Filtrat  in  der  Re- 
torte zum  Krystallisiren  ab. 

Zinkvitriollösung  liefert  mit  einer  Lösung  von  valeriansaurem 
Natron  vermischt  das  Salz  in  Blättchen. 

Es  bildet  luftbeständige  weisse  perlglänzende  Schuppen  von 
schrumpfendem,  etwas  süssen  Geschmack  und  ist  lacrausröthend. 
Löslich  in  5  Theilen  kalten  und  40  Theilen  kochenden  Wasser,  in 
160  Theilen  kalten  und  60  Theilen  kochenden  Weingeist  von  80  Proc, 
in  500  Theilen  kalten  und  20  Theilen  kochenden  Aether. 

Schmilzt  bei  140»  C.  zu  einem  Syrup.  Entwickelt  bei'm  Glühen 
dißke  weisse  Nebel,  die  mit  blauer  Zinkflamme  verbrennen,  während 
Zinkoxyd  hinterbleibt.    Verliert  44  Procent  Wasser  beim  Trocknen. 

Das  wasserfreie  Salz  ist  officinell;  es  löst  sich  in  90  Th. 
kalten  Wasser. 

Das  Salz  kommt  mit  buttersaurem  Zinkoxyd  verfälscht 
vor;  ebenso  sollen  andere  valeriansaure  Salze,  wie  das  valeriansaure 
Chinin,  -Eisenoxyd  und  -Wismuthoxyd  mit  buttersauren  Salzen  ver- 
mischt vorkommen ;  ferner  mit  c i t r o n e n -  und  weinsauren  Salzen 
dieser  Basen,  denen  man  durch  Baldrian  öl  den  Geruch  der  bal- 
driansauren Salze  ertheilte.  Im  Wasser  gelöst,  lassen  sie  eine  dünne 
Schicht  Baldrianöl  auf  der  Lösung  erkennen. 

Trocknes  valeriansaures  Zinkoxyd  enthält  29,5  Procent  Zink- 
oxyd, während  das  buttersaure  Salz  33,6  Procent  Zinkoxyd  hält. 

Valeriansaures  Eisenoxyd  =  Fe«0',2Ci''H903  -h  2H0 
(bei  20»  C.  getrocknet). 

Man  fällt  wässriges  Eisenchlorid  durch  valeriansaures  Natron, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  trocknet  ihn  bei  20  C.  oder 
darunter.  Dunkelziegelrothes  amorphes  Pulver,  leicht  lös- 
lich in  Salzsäure. 

Valeriansaures  Wismuthoxyd.  Man  fällt  salpetersaure 
Wismuthoxydlösung  durch  valeriansaures  Natron. 

Valeriansaures  Chinin.  Eine  weingeistige  Lösung  von 
Chinin  wird  mit  wässriger  Valeriansäure  gesättigt  und  die  Flüs- 
sigkeit der  freien  Verdunstung  überlassen.  Krystallisirt  in  Oc- 
taedern  mit  rectangulärer  Basis,  riecht  nach  Valeriansäure,  ist 
schwer  löshch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in 
Aether.  Wird  seine  Lösung  bei  Siedehitze  verdampft,  so  scheidet 
es  sich  in  Gestalt  brauner  öliger  Tropfen  ab. 
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Syn.:  Valeren. 
Formel  ^  C^<>E^°.   Aequivalent  =  70. 

Entdeckt  von  Baiard.  Von  Snow  in  London  zuerst  1856  als  Anaesthe^ 
ticiim  angewendet.  (Das  Amylen  von  Cahours,  eine  bei  160"  C.  destillirende 
Flüssigkeit  ist  nicht  mit  dem  Amylen  C^'>W%  welches  bei  35"  C.  siedet,  zu  ver- 
wechseln). Amylen  entsteht  nach  Wurtz  bei  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf 
Jodallyl,  nach  der  Gleichung  CH^J -f- ZnCW  =  ZnJ -f-  Ci°Hi«  (Berthelot 
hält  diesen  Körper  nur  für  isomer  mit  Amylen).  Kieth  und  Beil  stein  stellten 
Amylen  dar  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Chloroform;  als  sie  statt  des 
letzteren  T^Cl*  anwendeten,  erhielten  sie  Propylen  C®H^ 

Darstellung  nach  Baiard.  Man  destillirt  Fuselöl  mit  einer  sehr 
concentrirten  wässrigen  Chlorzinklösung  (von  70"  Baume  oder  1,91  spec. 
Gew.)  aus  einer  Retorte,  wobei  das  Sieden  ungefähi-  bei  130"  C.  vor  sich  geht 
und  rectificii-t  das  aus  Amylen  Ci°Hi",  Diamylen  C^oH^»  etc.  (siehe  bei  Amyl- 
alkohol S.  243)  bestehende  Destillat,  bei  gewechselter  Vorlage.  Der  Siede- 
pimkt  steigt  hierbei  von  60  bis  300"  C.  Man  schüttelt  das  zuerst  Uebergegangene 
mit  concentrirter  Schwefelsäure;  in  der  Ruhe  erhebt  sich  das  Amylen 
über  der  Schwefelsäiu'e,  wähi-end  die  übrigen  Oele  in  dieser  gelöst  bleiben. 

Spiegelberg  imd  Lohmeyer  verfahren  wie  Baiard,  nur  wenden^sie 
trocknes  Chlor  zink  an.  Sie  mischen  1  Theil  Fuselöl  mit  IY2  Theüen  trock- 
nen Chlorzink  und  destilliren  bei  guter  Kühlung  bis  zur  Trockne.  Das  De- 
stillat,, ein  Gemenge  aus  Amylen,  Paramylen,  Met^mylen,  Fuselöl 
und  Wasser  wird  auf  den  Retortenrückstand  zurückgegeben  und  abermals  wie 
zuerst  daräber  abdestillirt.  Der  Siedepunkt  des  Destillats  hält  sich  längere  Zeit 
bei  50—60"  C,  steigt  aber  zuletzt  bis  auf  130"  C. 

Diu-ch  fractionirte  Destillation  und  Entwässern  über  trockiies  Chlorcaicium 
wird  zuletzt  remes  bei  35"  C.  siedendes  Amylen  erhalten. 

Riekher  empfiehlt  eine  Chlorzinklösung  von  1,95  bis  2,05,  im  Mittel  von 
2,0  spec.  Gew.  anzuwenden,  aber  weder  eine  sokhe  von  1,80  spec.  Gew.,  noch 
trocknes  Chlorzink.  Ein  Verhältniss  von  2-  Theilen  Chlorzinklösung  von 
2,0  spec.  Gew.  auf  1  Theil  reinen,  bei  132«^  C.  siedenden  Amylalkohol  ist  das 
beste.  Der  Siedepimkt  des  Gemisches  darf  156"  C.  nicht  überschreiten,,  damit 
das  Amylen  nicht  in  Para-  und  Metamylen  übergeführt  werdn.  Zur  DestiUation 
benutzt  man  eme  tubulhrte  Retorte  mit  aufwärts  gerichtetem  Halse  und  mit 
cm^n  "™g.*^k^^en  Liebig'schen  Ktihlapparate  versehen,  dessen  Wasser  aber 
bü  L  besitzt,  wobei  nur  das  Amylen  dampfförmig  bleibt,  während  die  anderen 
n-odukte  in  die  Retorte  zurückfliessen.  Der  Amylendampf  wird  in  der  gut  ge- 
kühlten Vorlage  verdichtet.  Riekher  erhielt  Va  bis  Va  des  angewendeten  Fu- 
selöls rohes  Amylen.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts 
concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  das  abgehobene  Amylen 
unter  Anwendung  emes  mit  Eiswasser  versorgten  Liebig'schen  Kühlapparats  rec- 
tilicirt.    bo  erhalt  man  etwa  1/3  des  genommenen  Fuselöls  reines  Amylen. 

wo^i^v^i^r-^^^^^TT^,"*^";  -^^^  Amylen  ist  eine  wasserhelle,  farblose,  leicht  be- 
Wplhpn    """V  Lichtbrechungsvermögen.  Den  Geruch 

foTipv/  Baiard  mit  dem  des  faulen  Kohls;  Spiegelberg  und 

beschneben  denselben  als  einen  lebhaft  an  den  des  Senföls  erin- 

Pr  sPi  n'i.Wf  L  unangenehmen,  nicht  etwa  stinkenden; 

er  sei  nicht  so  stechend  wie  der  des  Chloroforms  und  hafte  lange. 

delölartk    Rpi'm'"S  '''"'^  f^sammenziehend  etwas  stechend,  bittermaii- 

h^Sen^ParthPn  S^'^"'"''  "'"'"^  ^"^^1^«  ^^en  'oberen  und 

schwach    DiP  S.l^fl  r  '^'"^  "b"^'^"  Theilen  des  Mundes  nur 

iSth  .rn  ^  T  ?f  «^'^^"J^fl^«"  »ichts  Unangenehmes,  nichts  Widriges. 
Anlangiich  eiiegt  die  Lmathmung  Kitzel  un4  Husten,  die  j^päter  schwinden 
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Spec.  Gewicht  des  flüssigen  Amylen  —  0,G59  bei  56«  Fahrenh.  (Snow). 
Dampfdichte  2,42.  Es  ist  sehr  flüchtig  und  fängt  bei  wenigen  Graden  über 
Null  an  zu  verdunsten.  Es  siedet  bei  35»  C,  also  um  2  Grade  tiefer  als  die 
Blutwärme  des  Menschen  beträgt.  Balards  Amylen  zeigte  39«  C.  Siedepunkt. 
Frankland  fand  sein  Amylen  (durch  Einwirkung  von  Ziukamalgam  und  Ka- 
lium auf  Amylenjodid  C^^WJ^  erhalten)  bei  35"  C.  siedend.  Im  Wasser  ist  es  nur 
sehr  wenig  löslich,  mit  wässrigem  Weingeist  mischt  es  sich  in  allen  Verhält- 
nissen.   (Mit  Blut  mischt  es  sich  nicht.) 

Es  ist  sehr  brennbar  und  verljrennt  mit  weisser,  schwach  leuchtender, 
etwas  Hissender  Flamme.  Diese  Brennbarkeit  und  rasche  Verdunstung  fordern 
zu  grosser  Vorsicht  bei  seiner  Anwendung  bei  Licht  auf. 

Prüfung.  Sie  ergibt  sich  aus  dem  Angeführten.  Namentlich  sind  spec. 
Gew.  und  Siedepunkt  wichtige  Kennzeichen  der  Aechtheit;  das  Amylen  darf 
nicht  gelb  gefärbt  sein. 

Amylen  C^°H^°  vereinigt  sich  direct  mit  HCl  zu  Amylen chjlorwas- 
serstoff  =  C^^H^^HCl,  welcher  bei  85*'  C.  siedet  und  durchaus  verschieden 
ist  vom  Amylchlorid  C^°H"C1. 

Ebenso  ist  der  Amylenjodwasserstoff  C^^H^^HJ,  welcher  beil46<'C. 
siedet,  völlig  verschieden  vom  Amyljodid  C^^H^J.  Feuchtes  Silberoxyd  scheidet 
daraus  das  Jod  ab  und  bildet  Amylenhydrat  Ci°Hi'',2H0,  völlig  verschie- 
den vom  Amylalkohol ;  es  siedet  zwischen  105  und  108"  C.  und  hat  das  spec. 
Gew.  0,829  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Neben  dem  Amylenhydrat  bildet  sich 
noch  ein  zweiter  Körper,  derAmylenäther  =  (C^^Hi^HO  Ci°Hi<»,HO)  oder 
das  Diamylenhydrat  =  C2''H2<',2HO  von  163"  C.  Siedepunkt  und  0,909  spec. 
Gew.  bei  0"  C.  (Wurtz). 

Amylenbromid  =  C^^H^^Br^.  Entsteht  bei  Einwirkung  des  Broms  auf 
abgekühltes  Amylen.    Oelartige  Flüssigkeit,  welche  zwischen  170— 175"  C.  siedet. 


A-mylenglykol. 

Formel  =  €"»^20*  =  C'''H«'0S2H0.   Aeq.  =  104. 
Zweisäuriger  Alkohol,  entdeckt  1858  von  Wurtz. 

Darstellung.  Man lässt essigsaiu-es Silberoxyd  auf  A m y  1  e n b r o m i d  wir- 
ken und  zerlegt  den  erzeugten  essigsauren  Amylenglykoläther  durch  KaUhydrat. 

Eigenschaften.  Der  Amylenglykol  ist  ein  farbloser  Syrup  von  bitterem 
Geschmack;  bei  starker  Abkühlung  wird  er  fest.  Spec.  Gew.  0,987  bei  0"  C. 
Siedet  bei  177"  C.  und  destillirt  unverändert.  Löslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Mit  Wasser  verdünnt  imd  mit  Salpetersäui-e 
behandelt  oder  mit  Platinschwarz  in  Berührung,  gibt  er  Buty la ctinsäur e 
und  Kohlensäure. 

Z w eif a ch  e s s igs aur er  A my le n gl y ko läth e r  =  C"Hl"0^2C^H«0Mst 
eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit,  unlöslich  im  Wasser,  über  200"  C.  siedend. 


A-nsrelica-sänre. 


.  Formel  =  Cm^O*  =  HO,Ci°H703.   Aeq.  =  100. 

Vom  jüngeren  A.  Buchner  entdeckt.   Findet  sich  in  der  Wurzel  vo" 
Angelica  Archangelica  und  nach  Gerhardt  auch  in  dem  ätherischen  Oele  der 
BMhen  von  Anthemis  nobilis,  darin  begleitet  von  Angehe  aaldehydC  HU 
und  einem  öligen  Kohlenwasserstoffe  C^°E^^ 


Capronalkohol. 
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Darstellung.  Man  kocht  die  Angelicawurzel  mitaProc.  Kalk  und  der 
nöthigen  Wassermenge,  conceutrirt  die  abgcpresste  und  geklärte  Abkochung, 
destillirt  sie  mit  verdünnter  SO^,  übersättigt  das  Destillat  mit  NaO,CO*,  con- 
centrirt  und  destillirt  mit  SO*.  Auf  dem  Destillate  schwimmt  die  Angelicasäure 
ülartig,  während  beigesellte  Essigsäure  und  Valeriansäure  nebst  etwas  Angelica- 
säure im  Wasser  gelöst  bleiben.    Bei'm  Abkühlen  kryst.  die  Angelicasäure. 

Eigenschaften.  Farblose  Nadeln,  die  bei  45"  C.  zu  einem  farblosen 
Oele  schmelzen.  Geruch  essigsaure- und  valeriansäureartig;  Geschmack  beissend 
scharf  und  sauer.  Siedet  bei  191"  C.  Mit  wässriger  Schwefelsäure  erhitzt,  de- 
stillirt sie  schon  bei  120 — 130"  C.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  gibt  sie  es- 
sigsaures und  propionsaures  Kali. 

Angelicasäur  eanhydrid  Ci^H^O^jCioH^O*  ist  ölig  und  siedet  bei  280". 

Angelicasäureäther  C^H^OjCi^H^Oä  riecht  nach  faulen  Aepfeln. 

Lipinsäure  =  Ci"H80«  siehe  S.  241. 

Valerylen  =  Aeq.  -  68. 

Entsteht  bei  mehrstündiger  Erhitzung  des  einfach  gebromten  Amylens  C^^H^Br 
mit  heissgesättigter  alkoholischer  Kalilösung  in  geschlossenenRöhren  bei  140"  T. 
Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  von  lauchartigem  Geruch,  viel  geringerem 
spec.  Gew.  als  das  des  Wassers  und  45"  C.  Siedepunkt  bei  0,745  Mm.  Druck. 

Verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  dem  öligen  C^^H^Br''  und  dem  noch  bei  10"  C 

flüssigen  Ci"H8Br*.   Das  Valerylen  C^^^  ist  also  vieratomig  (Reboul) 


VI.   Capronalkohol  (He]i[ylalkohol)  und  seine 

Abkömmlinge, 

Die  Caprousäure  Ci^H^O*  wurde  von  Chevreul  schon  vor  längerer 
Zeit  in  der  Ziegenbutter  entdeckt;  den  entsprechenden  Alkohol  Ci^H^O^  ent- 
deckte erst  1853  Faget  in  dem  weniger  flüchtigen  Antheile  des  Fuselöls  vom 
Wemtresterbranntwein.  Erlenmeyer  und  Wancklyn  stellten  1862  den 
Hexylalkohol  aus  Mannit  =  C^m^^O^  dar,  indem  sie  letzteren  im  Kohlen- 
saurestrome  mit  überschüssiger  concentrirter  HJ  erhitzten  und  das  über- 
destilhrte  flüssige  Hexyljodid  C^^hisj  mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelten 
Gleichzeitig  erhielten  Cahours  und  Felo  uze  Capronalkohol  aus  dem  Ca- 
proylwasserstoff  C;2H",  welchen  sie  aus  amerikanischem  Steinöl 
durch  fractionirte  Destillation isolirten,  durch  Behandlimg  mitJod  in  Caprovl- 
i^J  1  p  ^'"^^^^^rii'^"?  ^^^^^^^  dann  essigsaures  Caproyloxyd  lind 
reinen  Caproylalkohol  gewannen.  ^       j  u  uuu 

^lml3o'w^^^P'■'"'''lA^^^°^  (Hexylalkohol,  Caproylalkohol)  Cm^^O^  = 
vnn  fi  (Aeq.  =  102)  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 

von  fusehgem  Geruch  (nach  Cahours  und  Pelouze),  von  angeSTbst- 
- 'So  bS'  vi^r  '  'S^/f  Wancklyn).  Spec.Gew.  =  (?833  bei  0"C  , 

T^9oT  ?P  Tx^-  Siedet  zwischen  148  und  154"  C.  (Faget),  bei  150  bis 
152  C.  (C.  u.  P.)  schon  bei  137"  C.  (E.  u.  W.).  Die  Flüssigkeit  mit  137"  0 
Siedepunkt  ist  wahrscheinlich  Hexylendihy drat  (^^Ä'o?  uSL^^^^^  im 
W^sferstoS' 'Ä,'"'''  Kalihydrat  v  rwandelt^lenselben  unter  EnlwSelung  von 
Schwefel       m^rom^nveH  Kah.    Mit  H0,S08  gibt  er  Capronäther- 
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Caproylamin  (Hexylamin)  =  C'W^jH^N,  ist  eine  farblose  aroma- 
tisch-ammoniakalische  Flüssigkeit  von  ätzendem,  brennenden  Geschmack^  0,768 
spec.  Gew.  bei  17°  C,  125  bis  128«  C.  Siedepunkt,  ziemlich  leicht  löslich  im 
Wasser.   Bildet  mit  Salzsäure  krystallisirbares  C^^jjis]^  j[qi 

Caprolen  (Hexylen)  —  C^^W^,  Aeq.  =  84,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
weingeistiger  Lösung  des  KO,HO  auf  Hexyljodid.  Es  ist  eine  dünne,  dem 
Amylen  ähnliche  ätherische  Flüssigkeit,  die  bei  68 — 70«  C.  siedet  und  mit  Brom 
eine  im  Wasser  Untersinkende  ölige  Verbindung  C^H^^Br^  bildet, 

Capronglykol  oder  Hexylenglykol  =  Ci^H^O^  =  Cm^H)\mO, 
entseht  bei  Destillation  des  essigsauren  Hexylen  gl  ykoläthers  C^^H^^O^, 
2C^H^03  jjiit  Kalilauge,  der  letztere  Aether  bei  Behandlung  des  Bromhexy-- 
lens  C^^H^^Br^  mit  essigsaurem  Silberoxyd  und  das  Brorahexylen  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  abgekühltes  Hexylen.  Der  Hexylenglykol  ist  eine 
farblose,  dicke  Flüssigkeit,  nach  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Wasser, 
Weingeist  und  Aether,  unzersetzt  destillirbar  und  bei  207«  C.  siedend.  Bei 
ihm  hröt  also  die  Anomalie  in  den  Siedepunkten  der  Glykole  auf).  Spec.  Gew. 
=  0,9669  bei  0«  C.  Das  Hexylenoxyd  —  C^'^W^O^  riecht  ätherartig  und 
giedet  bei  115«  C.  Das  Diallylhydrat  Ci2Hi«,4HO  ist  isomer  mit  dem 
Hxeylenglykol.  Es  hat  nur  0,9202  spec. Gew.  (Wurtz).  Vergl.  S.  227 bei  Allyl. 

Capronaldehyd  (Hexylaldehyd)  =  Ci^Hi^O^,  entsteht  bei  Destillation 
dfes  Hexylalkohols  (von  Erlenmeyer)  mit  KOjCr^O«  und  verdünnter  SO». 
Farblose  Flüssigkeit  von  Obstgeruch,  0,830  spec.  Gew.  bei  0«  C.  und  127»  C. 
Siedepunkt.  Liefert  bei  der  Behandlungmit  K0,Cr206  und  HO,SO'  keine  Capron- 
säure,  sondern  Buttersäure,  Essigsäure  imd  Kohlensäure. 

Capronsäure  =  Cm^^O*  =  H0,C12H"0^  Aeq.  —  116.  Findet  sich 
mit  Glyceriu  verbxmden  in  der  Butter  der  Ziege  und  in  der  Cocosbutter ,  frei 
im  Limburger  Käse.  Sie  entsteht  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Oel- 
säure,  Rüböl,  Mohnöl,  Oenanthol,  Casein.  Künstlich  erhält  man  sie  durch 
Kochen  des  Cyanamyls  Ci«H"C2N  mit  weingeistiger  Kalilösung,  wobei  der  Stick- 
stoff, mit  H  zu  Ammoniak  vereinigt,  entweicht. 

Die  Capronsäure  ist  ein  lacmusröthendes,  sehr  dünnflüssiges,  wasserheUes 
Oel  von  0,931  spec.  Gew.  bei  15«  C,  noch  flüssig  bei  —  9«  C.  Siedet  ^ei  200«  C. 
Riecht  nach  Schweiss  und  wie  schwacher  Essig.  Brennt  wie  em  äthensches  Oel. 
Löslich  in  960  Theilen  Wasser  bei  7«  C. 

Capronsäureauhydrid  =  C12H"0',C12H"0«  ist  ein  nach  Cocos- 
nussöl  riechendes  Oel. 

Capronsaures  Kali  =  K0,Ci2H"03  gibt  mit  Wasser  eine  durchsichtige 
Gallerte,  die  bei'm  Erwärmen  imdui-chsichtig  wird. 

Capronsaurer  Baryt  =  BaO,Cl2H"0^  bildet  weisse  glänzende 
sechsseitige  Blättchen,  feucht  von  Schweissgeruch,  löshch  in  12  Theilen  kalten 
''^^äiSS  Grs 

Capronsaures  Silberoxyd  =  AgO.C^^H^O',  ist  ein  weisser  käsiger 
Niederschlag,  löslich  in  siedendem  Wasser,  daraus  kiystallisu-end. 
■  ■  Leucinsäure  =  Cm^^O'^,  Aeq.  =  132,  entdeckt  von  Strecker.  Ent- 
steht bei  Behandlung  des  Leucins  C^^Hi^NO*  {der  Amidocaprousaure)  mit 
S  salpetriSi  Säurl.  Farblose  Nadeln,  bei  78«C.  schmelzend,  bei  100»  C.  subli- 
rirend  Sht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  reagirt  stark  sauer, 
Swckt  schwach  bitter.  Von  den  ähnlichen  milchsauren  Salzen  unter- 
TchSd^n  sich  re  leucinsauren  Salze  durch  geringere  Löslichkeit  im  Wasser  und 
grössere  Löslichkeit  im  Weingeist. 

Leucinsaures  Zinkoxyd  =  ZnO,C"H"0« -f- HO,  löst  sich  inSOOTh. 
Wasser  von  16«  C.   Ueber  das  Leu  cm  spater. 
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VII.  Oenanthalkoliol  und  Abkömmlinge  desselben. 

Der  Geruch  der  Weine  rührt  von  ätherartigen  und  ätherischöligen 
Beimengungen  her,  unter  denen  der  schon  von  A  über  gier  1821  bemerkte, 
später  von  Lieb  ig  luadPelouije  untersuchte  sogenannte  Oenanthäther  die 
bekannteste  ist. 

Letztere  gaben  demselben  die  Formel  Ci*I-P*0*  und  der  daraus  vom  Aethyl- 
äther  getrennten  Säui-e  die  Formel  C'*H'*Ol  Fischer  zeigte  (1861),  dass  dieser 
Acther  gewöhnliche  Caprylsäure  =  C'^H'^O^und  Caprin  säure  —  C^öH^O' 
an  Aethyloxyd  C^H'^O  gebunden  enthalte. 

Laurent  beschrieb  1887  unter  dem  Namen  Acide  azoleique  eine 
flüchtige  Säure,  die  er  als  Oxydationsprodukt  der  Oelsäure  durch  NO^  erhalten 
hatte.  Tilloy  erhielt  dieselbe  Säiu-e  bei'm  Kochen  des  Ricinus öIs  mit  Sal- 
petersäiu-e  und  nannte  sie  0  enanthylsäure;  ihre  Formel  fand  er  =  C"H'*0* 
Den  Aldehyd  dieser  Säui-e,  das  Oenanthol  =  C'^H'^O"  entdeckten  schon 
1827  Bus sy  und  Lecanu  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation 
des  Ricinusöls;  den  entsprechenden  Oenanthalkohol  —  C'^H'^O*  fand 
erst  Faget  1862  im  Weintresterfuselöl  und  in  demselben  Jahre  stellten 
ihn  Bouis  imd  Carl  et  dui-ch  Reduction  des  Oenanthols  mittelst  Zinks  und. 
Eisessigs  dar. 

Schorlemmer  isolirte  aus  den  öligen  Destillationsprodukten  der  Can- 
nelkohle  von  Wigan  (Lancashire)  die  vier  ätherischöligen  Kohlenwasserstoffe: 
Amylwasserstoff  C'H'^  Hexylwasserstoff  C'^H'*  (siedet  zwischen 
68—70"  CJ,  Oenanthylwass  er  Stoff  (Heptylwasserstoff)  =  C'*H'«  (siedet 
zwischen  98—99»  C.)  und  Capryl  wasserst  off  (Octylwasserstoff)  =  C»6H>» 
(siedet  zwischen  119—120»  C).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  unter  Mithülfe 
von  Jod  stellte  er  aus  dem  C»*H'8  das  0 enanthyl chlorid  C'^H'^Cl  (Hep- 
tylchlorid),  aus  diesem  das  essigsaure  0 enanthyloxyd  (den  Heptvlessig- 
äther)  =  CHH"0,C*H^O^  den  Oenanthalkohol  (Heptylalkohol)  und  das 
Oenanthylen  oder  Heptylen  =  C>*H'*  dar,  welches  letztere  mit  Brom 
die  Verbindimg  C'^H'^Br^  liefert. 

Der  Oenanthalkohol  (Oenanthylalkohol)  =  C'^H'^O*  Aeq  =  116 
ist  em  farbloses,  flüchtiges  Oel,  leichter  als  Wasser,  bei  1 68°  C. '  siedend! 
Essigs.  Oenanthäther  =  C'*H«0,C*H'0^  hat  Birnengeruch. 

148<'C^S?edep!!nkt^'°'''        Cl*Hl^H2N,  ist  ein  basisches  Oel  von  144  bis 

Der  Oenanthaldehyd  (das  Oenanthol)  =  C'^H'^O«   Aea  =  114  ist 

In?c  fvf  o''Ä^'^i'7o^r  starkem  Geruch,  scharfem  brenAenden  Geschmack, 
spec.  Ijrew.  U,827  bei       C.  und  siedet  bei  löö«  C. 

Die  Oenanthsäure  (Oenantbylsäure)  =  C'*H><04    Apn  —  mn 

railige  bÄ  ^^^''^  G^m^^O^cm'^O^  ist  ölig  imd  riecht  wie 

Das  Oenanthylen  (Oenanthen)  =  C»*H'4  Aea  =  i<?t  oin  Aiu^^.. 
ätherisches  Oel  von  Lauchgeruch,  leiciter  als  Wassti  ^;nd  siedet  bei  95«  C 

Der  Oenanthylwasserstoff  —  C"H'o   Aeo  =  im    finriot  o.-^i.  • 
Pimitinsäure  =  C^Hi^O«,  siehe  S  241 
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VIII.  Caprylalkohol  und  seine  Abkömmlinge. 

Der  Caprylalkohol  =  C'^H'^O*,  Aeq.  =  130  entsteht  nach  Bouis 
bei  raschem  Erhitzen  von  Ricinusöl  mit  Ueberschuss  eines  Aetzalkalis.  Die 
Ricinölsäure  C'^H'^O^  zerlegt  sich  dabei  wie  folgt: 

C^H^Oo  H-  2(K0,H0)  =  C'^H^'O^  -|-  2H  (2KO,C2''H»608). 

Die  letztere  Verbindung,  das  sebacylsaure  Kali,  bleibt  in  der  Retorte 
zurück  und  der  Caprylalkohol  destillirt  über.  Wird  sehr  langsam  destillirt  und  die 
Temperatur  nicht  über  23U°  C.  steigen  gelassen,  so  destillirt  Caprylaldehyd. 
C36H«06  -h4H0  =  C20H'808  (Sebacylsaure) -H  C'6H'«02  (Caprylaldehyd)  -+-  6H. 

Der  Caprylalkohol  =C'8H'802  =  C"H"0,HO,  ist  eine  farblose,  äthe- 
rischölige Flüssigkeit,  von  starkem,  lange  anhaftenden  Geruch,  unlöslich  in 
Wasser.  Spec.  Gew.  0,823  bei  17°  C.  und  ISO"  bis  184»  C.  Siedepunkt.  Sal- 
petersäui-e  oxydirt  denselben  zu  Caprylsäure  C'^R^^O*,  Oenanthsäure  C**H'*0* 
und  Buttersäure  CH^O^ 

Chlorcapryl  =  C^sH^Cl,  erscheint  als  farblose  Flüssigkeit  von  0,895 
spec.  Gew.  bei  16°  C.  und  siedet  bei  ITO»  C. 

Caprylamin  =i  Ci6H",H2N,  Aeq.  =  129,  ist  eine  ölartige  flüchtige 
Basis  von  170°  C.  Siedepunkt. 

Caprylaldehyd  =  C'ßH'ßOS  Aeq.  —  128,  ist  eine  farblose  von  Flüs- 
sigkeit starkem  Bananengeruch  und  ätzendem  Geschmack.  Zeigt  das  spec. 
Gew.  0,818  bei  19°  C.  und  171°  C.  Siedepunkt. 

Caprylsäure  —  C'«H'«0*,  Aeq.  =  144,  findet  sich  mit  Glycerin  ver- 
bunden in  der  Kuhbutter,  im  Cocosnussöl  und  als  Hydrat  im  Fuselöl.  Sie 
krystallirt  in  Nadeln  und  Blättchen,  schmilzt  bei  IS»  C.  zu  farblosem  Oel  von 
schwachem  Käsegeruch ,  siedet  bei  286»  C. ,  destillirt  unverändert  und  ist  im 
Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Caprylsaurer  Baryt  =  BaO,C'<»H"0'  krystallisirt  in  Prismen  oder 
körnigen  Anhäufungen. 

Caprylen  =  C'^H'«,  Aeq.  =  112,  erscheint  als  ein  ätherisches  Oel  von 
0,723  spec.  Gew.  bei  17»  C.  und  siedet  zwischen  118»  bis  120»  C. 

Caprylwasserstoff  C'^H'«,  Aeq.  =  144,  findet  sich  im  amerikani- 
schen Steinöl.   Spec.  Gew.  0,726  bei  15»  C.   Siedet  bei  116  bis  118»  C. 

Korksäure  =  C^'^O',  siehe  S.  241. 

Keine  dieser  Verbindungen  ist  bis  jetzt  officinell. 

IX.  Pelargonalkoilol  und  seine  Abkömmlinge. 

Das  zuerst  von  Recluz  1827  dargestellte  flüchtige  Oel  des  Pelargo- 
nium  i  oseum  hatRosengeruch  undistki-ystallisü-bar.  P  es s  entdeckte  dann 
?84b^die  PeUr  gonsäui-e  =  C-H-0*  =  HO  C>«H"0'.  Redtenbacher 
fand  diese  Säure  unter  den  Oxydationsprodukten  der  Oelsäure  und  Choloi- 
dTnsäure  Cahours  ^nd  Gerhardt  fanden  sie  imter  denen  des  a  heri- 
schen Rautenöls  und  Alex.  Müller  imd  O.  Hesse  ^^^t^};  f ^^^aulms - 
Krediten  der  Bierhefe.  /  Cahours  und  J-  ^f^'^.^^g^ÄnS^^^^ 
Sem  amerikanischen  Erdö  den  Pelargylwaserstoff  C  H  (Nongwass^r 
ot^m  Pin  citronenartiß  r  echendes  ätherisches  Oel  von  0,^41  spec.  uew.  ucj 
f5»  d'  und  136»  SS  C.  Siedepunkt.  Durch  Behandlung  mit  Chlor  verwan- 
delten sie  dasselbe  in  Chlorpelargyl  C-H-Cl  (aromatische  Flüssigkeit  von 
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0,899  spec.  Gew.  bei  16°  C.  und  196°  C.  Siedepunkt).  Mit  essigsaurem  Kali 
bei  150"  C.  behandelt,  gibt  das  C'«H'»C1  den  fruchtartig  riechenden  essig- 
sauren PelargoniUher  von  210"  C  Siedepunkt  und  aus  ihm  erhält  man 
durch  Kochen  mit  Kali  den  Pelargonalkohol  (Pelargyl-  oder  NonylalkoholJ 
C18JJ20O2  als  leichtes,  gegen  200"  C.  siedendes  Oel.  lieber  Lepargylsäure 
oder  Auch  Ol  n  säure  =  Ci^HisOs  siehe  S.  241. 

Die  Pelargon säure  C'^H'^O'*,  Aeq.  —  158,  ist  ein  farbloses,  leicht 
gerinnendes,  saures  Oel,  das  bei  260"  C.  untersetzt  destillirt.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  Das  Anhydrid  derselben  =  C»''H'70^C»''H'70'  ist  krystalli- 
sirbar,  von  ranzig  gewürzhat'tem  Geinich. 

Pelargonsaurer  Baryt  =  BaGjOi^H^O»  krystallisir't  in  Blättchen. 

X.  Capriusäiiio  und  (ätherisches  Rautenöl. 

Chevreul  entdeckte  1818  in  der  Kuhbutter  die  Caprinsäure  = 
C20H20O4  —  HO,C2"Hi803.  Später  wurde  dieselbe  aufgefunden  im  Cocosöl, 
Leberthran,  limburger  Käse,  schottischen  Fuselöl,  Fuselöl  aus  Roggen  und 
Mais,  Kastoffelfuselöl ,  sogenannten  Weinbeerenöl  und  in  der  Runkelrüben- 
melasse.  Sie  ist  eins  der  Oxydationsprodukte  der  Oelsäure,  der  Choloidin- 
säure  und  des  ätherischen  Rautenöls  durch  Salpetersäure. 

Die  Caprinsäure  bildet  weisse  feine  Nadeln ,  die  bei  27«  C.  erweichen 
und  bei  46°  C.  völlig  zu  gelbem  Oel  schmelzen.    Spec.  Gew.  bei  18"  C  =0  91 
Bocksgeruch  und  saurem ,  brennend  widrigen  Geschmack.    Bedarf  gegen 
IQOO  Theile  kalten  Wassers  zur  Lösung. 

■  „^Caprinsaur er  Baryt  =  BaO,C2"H'90s,  bildet  farblose  Nadeln,  die 
in  200  Theilen  Wasser  von  20"  C.  löslich  sind. 

Das  ätherische  Oel  der  Gartenraute  (Ruta  graveolens) 
steht  in  naher  Beziehung  zur  Caprinsäure,  indem  es  nach  Ger- 
hardt und  Cahours  mit  NO»  behandelt  Caprinsäure,  Pelar- 
gon-, Capryl-  und  Oenanthylsäure  und  nach  Wag-ner  auch 
Kork-  und  Sebacylsäure  liefert.  Harbordt  nimmt  im  Rautenöl  als 
Hauptbestandtheil  das  bei  228»  C.  siedende  Methy Icaprino  1 
=  C-H-(G^H3jO^  an.  Greville  Williams  fand  im  Rau- 
tenöl das  Oel  C^H^ao^  (seinen  Euodylaldehyd),  bei  213o  C 
siedend,  ferner  ein  Oel  G'^^R^^O^  (Laurylaldehyd) ,  bei  232 o  C 
siedend,  sodann  ein  sauerstoffhaltiges,  dem  Borneol  ähnliches  Oei 
und  ein  sauerstofffreies,  dem  Terpenthinöl  isomeres  Oel 

Aus  dem  zwischen  205-240«  C.  destillirenden  Antheile  des 
Rautenöls  lassen  sich  nach  Hallwachs  durch  wässriges  schweflig, 
saures  Ammoniak  Krystalle  abscheiden,  die  mit  Kalilauge  behan- 
ofLT  ^f\^'^^^^'"'  ^^'^^ches  gereinigt  den  Siedepunkt  213»  bis 
2160  C.  und  die  Formel  C"H«-^0«  besitzt  (Euodylaldehyd). 

Gew       nt'7^i"^'"'l  ^.  fr^^'^^S'^^'  ^'^^  ^'  das  spec. 

8terg;  Ws^40o'a '  '''^''^  ""^^  ^^^depunkt 

Marquart,  Pharmacle.  III.  Band, 
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Caprinylwasscrstoff  oder  Hntyl Wasserstoff  —  C'^oH"  fanden 
Ca^ours  und  Pelouze  im  nordamerikanischen  Erdöl.  Spec.  Gewicht  —  0,757 
bei  16°  C.  Siedet  bei  160°  C.  Biecht  citronenähnlich.  Liefert,  mit  Chlor  be- 
handelt, Caprinyl Chlorid  oder  Ruty Ich lorid  C-'oi-piCl,  bei  204° C.  siedend. 

Euodylwasserstoff  =:  C^H^'*  findet  sich  ebenfalls  im  amerikanischen 
Erdöl.  Spec.  Gew.  0,766  bei  16°  C.  Siedet  bei  ISO"^  bis  182°  C.  Gibt  mit  Chlor 
behandelt  Euodylchlorid  C^äH^Cl  von  22()o  bis  224°  C.  Siedepunkt. 

II.  Steinöl  oder  Erdöl.  Petroleum.  Ol,  petrae.  Papilla. 

lieber  dessen  Vorkommen  vergl.  Bd.  I.  S.  22. 

Das  spec.  Gewicht  der  gereinigten  Naphta  von  Amiano 
fand  Saussure  =  0,758  bei  16°  C,  dpn  Siedepunkt  derselben 
von  70—89»  C.  steigend. 

Persisches  Petroleum  zerlegten  Blanchet  und  Seil  in 
einen  Kohlenwasserstoff  mit  85.4  Proc.  C  und  14,3  Proc.  H,  von 
94«  C.  Siedepunkt  und  0,749  spec.  Gewicht  und  in  einen  zweiten 
von  0,849  spec.  Gewicht,  215"  C.  Siedepunkt,  aus  87,7  Proc.  C 
und  13  Proc.  H  bestehend. 

Gregory  fand  im  butterartigen  Petroleum  von  Ean- 
goon  viel  Paraffin  und  ein  dem  Eupion  ähnliches  Gel  von  0,744 
spec.  Gew.  und  82»  C.  Siedepunkt. 

Das  Stein  öl  von  Sehnde  unweit  Hannover  enthält  nach 
Bussenius  und  Eisen  stuck  die  Kohlenwasserstoffe  C""-!!'" 
(Petrol),  0'»H'2  und  C'«Hi«.  Warren  de  la  Rue  und  Hugo 
Müller'  fanden  im  Erdöl  von  Burmah  Xylol  =  C'^H'»;  letzterer 
und  Beilstein  erklärten  auch  das  Petrol  für  einerlei  mit  Xylol. 

Das  galizische  Steinöl  ist  nach  Freund  und  Pebal  zu- 
sammengeWzt  aus  Homologen  des  ölbildenden  Gases  nC*H^. 
aus  Gliedern  der  Phenylreihe,  vom  Benzol  C''^H«  aufwärts  bis  zum 
Cvmol  C2°H'4  und  aus  Homologen  der  Plienylsäure  C'«H«0^ 

Das  amerikanische  Erdöl  enthält  nach  Cahours  und 
Pelouze-  Butylwasserstoff  C^H'".  spec.  Gew.  =  0,600  beiO», 
siedet  bei  etwas  über  0«  C;  Amylwasserstoff  CtoH'^  spec. 
Gew  =  0  628  bei  18«,  Siedepunkt  30»  C,  gefundene  Dampfdichte 
=  2  557  (berechnete  2,535);  Caproylwasserstoff  C'•^H'^  spec. 
Gew.'=  0  669,  Siedep.  68»  C.,  gef.  Dampfd.  =  3,055  (berechnete 
3,029);  Oenanthylwasserstoff  C-H-,  spec.  Gew.  =  0,699  bB 
160  0.  Siedep.  93»  0.,  gel  Dampfd.  =  3,600  (berechnete  3  o21); 
Caprylwasserstoff  0-H-,  spec.  Gew.  =  0,726  bei  15«  C. 


Paraffin. 
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Siedep  117"  C,  gef.  Dampfd.  =  4,010  (berechnete  4,015);  Pe- 
largvlwasserstoff  C'«H«»,  spec.  Gew.  =  0,741,  Siedep.  137«  C, 
gef.  barapfd.  4.541  (bereelinete  4,508);  Caprinylwasserstoft 
(oder  Rutyhvasserstoff)  C^"H«  spec.  Gew.  =  0,757  beilege., 
Siedep.  160«  C,  gef.  Dampfd.  =  5,040  (berechnete  5,001);  Euo- 
d V 1  w  a  s  s  e  r  s  1 0  f  f  C'^H«  •  { oder  U  n d  e  c  y  1  w  a  s  s  e r  s  t o  f  f),  spec.  Gew. 
=  0,766 ,  Siedep.  181«  C. ,  .gef.  Dampfd.  =  5,458  (berechnete  5,496); 
Laurvlwasserstoff  C«'H««,  spec.  Gew.  =  0,778  bei  20»  C, 
Siedep.  199«  C.  gef.  Dampfd.  =  5,972  (berechnete  5,987);  Coci- 
nylwasserstoff  C««}!««,  spec.  Gew.  =  0,796  bei  17"  C,  Siedep. 
219«  C.  gef.  Dampfd.  ^  6,569  (berechnete  6,481);  Myristyl- 
wasserstoff  C^m^%  spec.  Gew.  =  0,809  bei  20«  C.  Siedep. 
238" C,  gef.  Dampfd.  =7,019  (berechnete 6,974) ;  Ben yl Wasser- 
stoff C•'"H»^  spec.  Gew.  =  0,825  bei  19"  C,  Siedep.  260"  C, 
gef.  Dampfd.  =7,526  (berechnete  7,467);  Palraitylwasserstoff 
C3«H3*.  Siedep.  gegen  280"  C,  gef.  Dampfd.  =  8^078  (berechnete 
7.961);  endlich  Paraffin. 

Von  dem  Butyl-  bis  P^uodylwasserstolf  ist  schon  S.  234—258 
die  Bede  gewiesen.  Die  Kohlenwasserstoffe  C^^H^ß,  C^^H«»,  C^sH^" 
und  C^oH^**  sind  dem  Terpenthinöl  ähnlich  nnd  geben  mit  Chlor  be- 
handelt die  Chloride  C^^H'^Cl  (Laurylchlorid),  C^^H^Cl  (Cocinyl- 
chlorid),  C2«H«»C1  (Myristylchlorid)  und  C^oH^iCl  (Benylchlorid), 
welches  letztere  bei  300«  C.  siedet  (Cahours  und  Pelouze).  Ca- 
proyl-  und  A myl Wasserstoff  bilden  die  Hauptbestandtheile 
der  amerikanischen  Erdöle;  Benzol  und  seine  Homologen  fehlen  darin. 

Es  ist  bekannt,  dnss  die  Steinölquellen  viel  Sumpfgas  C^H* 
ausdunsten,  welches  sich  entzünden  lässt;  so  soll  das  ganze  Feld  um 
Baku  (in  Kaukasien)  durch  brennendes  Sumpfgas  zuweilen  in  weiss- 
blauen  Flammen  stehen  (Atesch-gah.  grosse  Feuer). 

Prüfung.  Ol.  Petra e  album  soll  nach  Geiger  das  spec. 
Gew.  0,76,  Ol.  Petrae  rubrum  nach  Zeller  0,841  spec.  Gew.  haben. 
Es  darf  sich  durch  SchUttein  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht 
bräunen. 

Anwendung.  Aeusserlich,  so  wie  zur  Aufbewährung  des 
Natriums  und  Kaliums.    Als  Leuchtmaterial. 

Parailfiii, 

Entdeckt  von  Reichenbach  1830. 

Vorkommen.  Im  Theer  von  Rothbuchenholz  und  Weisstannenholz,  im 
brenzhchen  Thieröl,  im  Dippol'achen  Gel,  in  Butyrum  Cerae,  in  den  brenz- 

17* 
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liehen  Oelen  aus  bituminösen  Schiefern,  im  Petroleum  von  Rangoon,  von  Nord- 
amerika, von  Tegernsee,  in  den  brenzlichen  Oelen  des  Torfs  und  der  Braunkohlen. 

Die  Birmanische  Naphta  enthält  flüchtige  Oele  von  0,(527  bis  0,8o0  spec. 
Gew.,  von  27"  bis  200"  C.  Siedepunkt,  sowie  Paraffin,  jenseits  2ü0"  C.  sie- 
dend; letzteres  wird  in  Belmont  fabrikmässig  abgeschieden  und  als  Bel- 
montin,  zu  Kerzen  verarbeitet,  in  den  Handel  gebrächt.  . 

Abscheidung  des  Paraffins  aus  dem  Braunkohlentheer. 

Durch  Behandlung  mit  Eisenvitriollösung  entfernt  man  aus  dem  Theer 
Ammoniak  und  HS ,  treibt  dann  mittelst  überhitzter  Wasserdämpfe  in  Destil- 
lirapparaten  die  flüchtigen,  Bestandtheile  aus  dem  Theer  ab  und  erhält  so 
nacheinander: 

1)  Essenz,  von  0,70  bis  0,86  spec.  Gewicht, 

2)  Schmieröl  (lubricating  oil)  von  0,805—0,900  spec.  Gewicht  und 

3)  Paraffin  von  0,900—0,930  spec.  Gewicht. 

Jedes  dieser  Produkte  wird  für  sich  mit  4-8  Procent  concentrirter 
Schwefelsäure  in  liegenden  bleiernen  Mischmaschinen  bei  ßO'-' C.  geschüttelt, 
dann  vom  RückStande  getrennt,  mit  4  Proc.  Aetzkalilauge  von  1,. 58  spec. 
Gewicht  in  eisernen  Gefässen  gemischt  und  abermals  mit  erhitztem  Wasser- 
dampf destillirt.  . 

So  erhält  man  Mineralöl  oder  Photo  geh  von  0,820  spec.  Gewicht, 
Solar  öl  von  0,86—0,87  spec.  Gew.,  die  beide  zum  Brennen  in  Lampen  die- 
nen und  Schmieröl.  ,  .  ^ 

Das  rohe  Paraffin  wird  im  Keller  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
3_4  Wochen  stehen  gelassen,  wo  es  in  grossen  Tafeln  krystallisirt.  Mittelst 
Centrifugalmaschinen  wird  es  von  anhängendem  Oel  befi-eit,  dann  ge- 
schmolzen, in  Tafeln  gegossen  und  in  einer  kalten  hydraulischen  Presse 
einem  sehr  starken  Drucke  ausgesetzt.  Nun  schmilzt  man  es ,  mischt  es  bei 
1800  C  mit  50  Procent  concentrirter  Schwefelsäure,  lässt  das  Paraffin 
nach  2  Stunden  von  der  Säure  ab  und  wäscht  es  mit  Wasser.  In  Kuchen  ge- 
gossen wird  es  zwischen  Haar.tüchern  in  warmer  hydrauhscher  Presse  ge- 
presst  '  abermals  geschmolzen ,  mit  72  Procent  Stearin  gemischt,  2  Stiinden 
lang  mit  70  Procent  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  von  der  Saure 
getrennt  und  mit  Wasser  gewaschen,  dann  abermals  mit  '/a  Procent  Stearin 
zusammengeschmolzen  und  mit  1  Proc.  Aetzkalilauge  von  1,38  gemischt. 
Nach  2  Stunden  wird  das  wasserklare  Paraffin  von  den  Unreinigkeiten  abge- 
gossen (Wagenmann).  .  .  ■,     -n  -nir. 

■■  Auch  durch  Destillation  im  Vacuum  reinigt  man  das  Paraffin.  Die  Ge- 
winnung und  Reinigung  gründet  sich  auf  die  Indifferenz  des  Paraffins,  welches 
eben  davon  (von  parum  affinitatis)  seinen  Namen  hat. 

Eigenschaften  des  Paraffins.  Dasselbe  krystallisirt  in  zarten  fai-b- 
losen  Blättchen,  die  sich  trichterförmig  zusammenrollen.  Ohne  Geruch  und  be- 
schmac^  schwach  fettig  anzuftihlen,  ohne  al.zuschmutzen  Schmilzt  zu  faijjlos 
klarem  Öel,  das  zu  halbdurchsichtiger  Masse  gesteht.  Sein  Siedepunkt  hegt 
sehr  hoch  es  verflüchtigt- sich  als  weisser  Dampf,  der  sicü  nicht  gern  tropfen- 
förmifanlWt  Verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatm-  nicht.  Der  H.mme 
Shert  schmilzt-es  .und  tropft  ab,  ohne  sich  zu  entzünden.  Im  Platinlofiel  ei- 
hSr  breni^t  es  m^^^  geringsten  Riissrauch 

Sn'fÄückstand  zu  lassen.  .Ein  damit  geträjkter  Docht  bi^int  ohne  Ge- 
ruch wie  eine  Wachskerze.  Es  ist  un  oshch  m  Wassel^  )0  M  absoluten 
Alkohols  lösen  bei  Siedehitze  3,5  Theile  Paraffin  ;  100  Theile  Aethcr  bei  zo  ^. 
incpn  ^a.0  Thpile  desselben:  diese  Lösungen  reagiren  neutiai. 

Säuren  und  AlEtlien,' Phosphor  und  Kalium  sind  ohne  Wirkung  auf  Pa- 

Wasserstoff,  es  entsteht  HCl- und  gechlortes  Paraffin  (Bolley).  . 
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Mit  stärkster  Salpetersäure  behandelt,  liefert  das  Paraffin  etwas  Butte r- 
Bäure  und  Bernsteinsäure  (Filipuzzi). 

Der  Schm  elzpunkt  des  Paraffins  ist  je  nach  der  Abstammung  des 
letzteren  verschieden.  Eeichenbach  fand  ihn  =  43°,75  C.  (spec.  Gewicht  — 
0,870);  P.  Duffy  =  43»,5  C,  Lewy  =  46«,8  C.  (spec.  Gew.  0,89,  Siedepunkt 
370— 380« G.,  Formel  =  C"H«);  Th.  Anderson  fand  45o,5  C.  (P.  aus  Boghead- 
kohlel,  460,7  ^P.  aus  Torf),  .')2o  C.  (P.  aus  Bogheudkohle),  bis  GPC.  (P.  aus 
Rangoontheer);  Bunsen  fand  46",3  C.  und  Gregory  55°C.  (Petrolparaffin  von 
0,915  spec.  Gew.).  Anderson  hält  die  Paraffine  für  Gemenge  isomerer Koh- 
lenwasserstofle  C"Hn  mit  ihren  Hydrüren  CnH"  +^  z.B.  C^^H^^  (.tc. 

Anwendung.  Zu  Kerzen.  Hierzu  muss  das  Paraffin  wenigstens  einen 
Schmelzpunkt  —  50°  C.  besitzen.  Wagenmann's  Paraffin  in  Primtafeln  schmilzt 
erst  bei  53"  C.  Die  Paraffinkerzen  müssen  hart,  geruchlos,  alabasterartig  weiss 
sein  und  grosse  Leuchtkraft  besitzen.  Oft  finden  sich  dem  Paraffin  bis  20  Proc. 
Stearinsäure  beigemengt ;  die  weingeistige  Lösungen  solcher  verfälschten  Waare 
röthet  Lacmus. 

in.  Talg-alkohole  (Actiiale),  Tal^säurcu  und  Ocisäuren. 

Den  vier  talgartigen  fetten  Säuren:  La  urinsäure  C^H^^O*,  Myri- 
BtinsäureC^sH^sQ^,  Palmitinsäure  C'2H3204  und  Stearinsäure  CsßH'ßO* 
entsprechen  die  vier  Alkohole  G^^H^eO«,  C^»R^°0%  0^203402  und  C'SH^O», 
von  denen  nur  der  dritte,  von  Cheuvreul  entdeckte,  genauer  bekannt  ist  und 
den  Namen  Cetylalkohol  oder  Aethal  führt. 

Heintz  hat  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  der  Cetylalkohol  im 
Walrath  von  den  drei  übrigen  Talgalkoholen  begleitet  werde  und  hat  den 
letzteren  die  Namen  und  FormelnLethal  (=  C^m^^O^),  Methai  (=  C^sH^^O») 
und  Stethai  (=  Cm^^O^)  zugetheilt.  Diese  Namen  sind  gebildet  aus  dem 
Namen  Aethal,  französisch  ethal,  dem  erstbekannten  unter  ihnen  und  dem 
vorgesetzten  Anfangsbuchstaben  der  entsprechenden  Säuren;  den  Namen  Aethal 
selbst  bildete  Chevreul  aus  den  Namen  Acther  und  Alkohol. 

Der  Walrath,  von  dem  man  bis  dahin  glaubte,  dass  er  aus  Cetin 
==  palmitinsaurem  Cety läther  —  C32H380,C82IP'03  bestehe,  liefert  nach 
Heintz  bej'm  Erhitzen  mit  Natronhydrat  nicht  allein  Palmitinsäure,  son- 
dern auch  Laurinsäure,  Myristin säure  und  Stearinsäure,  welche 
bei  m  Verseifen  des  Cetins  auf  nassem  Wege  nicht  erhalten  werden.  Die  Bil- 
dung der  Stearinsäure  muss  hier  nach  der  Gleichung  geschehen  sein- 

C36H3-02  (Stethai)  +  KO,HO  =  KO^C^eH^^O«  4-  4H. 
Aehnliche  Bildung  güt  für  die  übrigen  genannten  Säuren. 

Die  A  r  a  ch  i  n  s  ä  u r  e  =  C*oH"0*,  die  Talgsäure  im  E  r  d  n  u  s  s  ö  1  von 
zufinden  ist  ^''^'''^  """^^  Alkohol  =  C^oHi^Qa  voraus,  der  noch  auf- 

Methode  von  Heintz  zur  Trennung  der  Talgsäuren. 

«.T  ^i^""  Jq^i  Fett  verseift  man  mit  Aetzlauge  und  zerlegt  die 

Seife  durch  Salzsäure.   Die  abgeschiedenen  fetten  Säuren  löst  man  nach  dem 
Abwaschen  in  so  viel  kochendem  Alkohol,  dass  keine  Ausscheidung  dmelbeu 
bei'm  Erkalten  stattfinden  würde.  Zur  siedenden  Lösung  wird  nun  der  dritte 
Thcil  vom  Gewicht  der   fetten  Säuren  kry  stal  lisinen  Bleizuckers 
welcher  in  Alkohol  gelöst  ist,  in  kleinen  Portionen  zugefügt    Sofi  e  schon  in 

fäure  hTnzrJf      r"  ftstehen,  so  sftzt'man  etwas  Essig- 

saure  ninzu,  bia  das  Gemisch  wieder  k  ar  geworden  i^it  und  Inscf  ,.rboU^,, 
Den  entstandenen  Niederschlag  (L)  filtrirt  ^71^  unT  preL  ihn  aus  S 
übrige  Losung  fällt  man  durch  einen  geringen  UebeSuKr  alkohol.  B^d! 
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zuckerlösung,  sammelt  den  Niederschlag  (11.)  für  sich  und  presst  ihn  cbenfallB 
aus.  Nr.  I.  wird  andere  Säuren  enthalten  müssen  als  Nr,  II.,  falls,  wie  dies 
gewöhnlich  der  Fall  ist,  mehre  fetten  Säuren  zugleich  vorkommen.  Zur  weite- 
ren, vollständigeren  Trennung  zersetzt  mau  jeden  der  beiden  Niederschläge 
für  sich  durch  ein  Gemisch  von  Weingeist  und  Salzsäure,  trennt  die 
Lösung  der  fetten  Säuren  durch  Filtration  vom  Chlorblei,  kocht  dieselbe  mit 
wässriger  Kalilauge,  entfernt  den  Weingeist  durch  Destillation  und 
scheidet  aus  der  rückständigen  Seife  durch  Salzsäure  die  fetten  Säuren. 
Die  Säuren  aus  Nr.  1,  behandelt  man  in  wein  geistiger  Lösung  mit 
Bl e iz u  ck  er  lösun  g  wie  oben  und  erhält  durch  fractionirte  Fällung  zwei 
neue  Portionen  la.  und  Ib.  Ebenso  verfährt  man  mit  den  Säuren  aus  Nr.  II,, 
welche  zwei  Portionen  IIa,  und  IIb.  liefern. 

Durch  Wiederholung  der  fractionirten  Fällung  mit  jeder  der  4  Portionen 
erhält  man  8  Fractionen,  deren  jede  entweder  eine  besondere  fette  Säure  ent- 
hält, oder  von  denen  '2  oder  3  dieselbe  Säure  enthalten,  welche  Säuren  nun 
durch  Umkry stallisireu  aus  Weingeist  gereinigt  werden.  Statt  des 
Bleizuckers  können  mit  geringer  Modification  des  Verfahrens  auch  essig- 
saurer Baryt  oder  essigsaure  Talk  er  de  zur  fractionirten  Fällung  der 
Talgsäuren  benutzt  werden, 

Laixi*^lverl>iiid.iixigei:i   viTid.  Lauriix- 

A  Cahours  und  J,  Pelouze  stellten  1862  —  1863  aus  dem  Lauryl- 
wasser Stoff  C^*R^^  des  amerikanischen  Erdöls  (S.  259)  durch  Einwutog 
von  Chlor  das  Chlorauryl  —  C^^H'^^Cl,  eine  fast  geruchlose  gelbliche  Flüs- 
sigkeit von  244"  C.  Siedepunkt,  dar,  sowie  das  basische  Lauram  in.  Die 
Laurinsäure  C^W^O*  hatte  schon  1842  Mars  so  n  entdeckt. 


Lauriiisäure. 

Syn. :  Laurostearinsäure,  Pichurimtalgsäure. 

Formel  =  Cm^^O*  =  HCjC^^Hä^O«.   Aeq.  =  200. 

Vorkommen.  Im  Fett  der  Früchte  von  Laurus  nobilis  als  Gly- 
cerid-  im  Fett  der  Pichurimbohnen,  im  Cocosnussöl  (welches  nach 
Oudemans  viel  Laurinsäure,  wenig  Palmitinsäure  und  Myristinsäure,  sodann 
Caprin-,  Capryl-  und  Capronsäure  als  Glycevide  enthält),  im  Dikabrot  den 
Früchten  von  Mangifera  gabonensis)  und  im  Age  oder  Axin  der  Mexicaner 
(dem  Fett  von  Goccus  Axin). 

Bildung  Bei'm  Erhitzen  von  Aethal  mit  Kalk-Kalihydrat  auf  275* 
bis  280°  C.  Heintz  leitet  es  hierbei  vom  Lethal  ab  Scharling  hingegen 
niLmt  an,  dass  das  Aethal  dabei  unter  Bildung  von  Stearin-,  Palmitm-,  Myri- 
stin-,  Laurin-  und  Buttersäure  zersetzt  werde. 

Abscheidung.  Man  kocht  die  gepulverten  Lorbeeren  3---4  Mal  mit 
Weingeis  aus,  press"  und  filtrirt  möglichst  heiss.  Die  nach  24  Stunden  aus- 
^s  hSdene  weissgelbe  käsige  Masse  -äscht  man  mit  ka^^^em  W^ 

SrÄS^steann  (^^^ 
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die  Sonnenwärrae  geschmolzenen  Fettmasse  braune  harte  Brockchen  von  Lau- 
rostearin  abscheiden,  die  mau  abfiltrirt,  im  Weingeist  löst  und  durch  Fällen 
mit  Wasser  rem  weiss  erhält.    (Uober  Laurostcann  siehe  S.  218).         ,  . ,  , 

Das  Laurostearin  (Laiirin)  verseift  man  nun  mit  Kalilauge,  scheidet 
die  Seife  durch  Kochsalz  ab  und  zersetzt  die  heisse  wässrige  Losung  derselben 
mit  Weinsäure.  Die  Laurinsäure  erhebt  sich  als  ei«  bei'm  Erkalten  erstarren- 
des Oel,  welches  durch  wiederholtes  Umschmelzen  mit  Wasser  von  anhangen- 
der Weinsäure  befreit  wird  (Marsson). 

Eigenschaften  der  Laurinsäure.  Sie  krystallisirt  in  seideglän- 
zenden Nadeln  oder  fast  durchscheinenden,  büschelig  oder  drusig  vereinigten 
Schuppen.  Spec.  Gew.  =0,883  bei  20» C.  Schmilzt  bei  43o,6  (Heintz).  Ver- 
flüchtigt* sich  bei'm  Kochen  mit  Wasser  mit  den  Dämpfen  desselben.  Unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  starkem  Weingeist  und  in  Aether  •  die 
Lösungen  röthen  Lacmus  Das  Geraenge  aus  4.Theilen  Laurinsäure  und  1  Theil 
Stearinsäure  schmilzt  schon  bei  38^5  C. ;  dasjenige  aus  4  Theilen  Laurinsäure 
und  1  Theil  Palmitinsäure  schon  bei  S?»,!  G.  und  dasjenige  aus  7  Theilen  Lau- 
rinsäure luid  3  Th.  Myristinsäure  sogar  bei  35",  1  C.  (Heintz). 

Laurinsaures  Natron  =  NaDjC^^H^sO^  ist  ein  weisses  Pulver,  welches 
nicht  deutlich  krystallisirt.  Die  weingeistige  Lösung  gesteht  bei'm  Erkalten 
zur  weissen  undurchsichtigen  Gallerte;  die  concentrirte  wässrige  Lösung  trübt 
sich  durch  viel  Wasser. 

Lauriu saurer  Baryt  =  Ba,0,G^*E^^O^  bildet  weisse  mikroskopische 
Blättchen  und  Nädelchen,  löslich  in  l08fJ4  Theilen  Wasser  von  17°,5  C.,  in 
1982  Theilen  kochenden  Wasser,  in  1468  Theilen  kalten  und  in  211  Theilen 
siedenden  Weingeist.   Enthält  28,82  Proc.  Baryt. 

Laurinsaures  Bleioxyd  =  PbOjC^^H^^O».  Ein  weisses  lockeres 
Pulver  oder  schön  perlglänzende  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich 
in  kaltem  Weingeist,  ziemlich  reichlich  in  kochendem.  Schmilzt  unter  100°  C. 
zu  farbloser  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystalliniscli  erstarrt. 

Laurinsaures  Silberoxyd  =  AgOjC'^H^sO»,  Weisses  Pulver,  aus 
mikroskopisch  feinen  Nädelchen  bestehend,  leicht  löslich  in  Ammoniak. 

Lauron  (Laurostearon)  =  C*m'^^0^  =  C2*tP3(C"H28)02,  geht  bei 
der  Destillation  des  laurinsauren  Kalkes  in  farblosen,  im  Ketortenhalse  er- 
starrenden Tropfen  über.   Weisse,  bei  66°  C.  schmelzende  Schuppen. 

Das  fette  Lorbeeröl  oder  Loröl, 

Oleum Lauri  uiigiiinosum,  Huile  de  Laurier  gras,  Bay-Oil, 

wird  im  Vaterlande  des  Lorbeerbaums  durch  Auskochen  und  Pressen 
der  frischen  Lorbeeren  gewonnen.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ein  Oel  von  Salbeuconsistenz,  und  dunkelgrüner  Farbe, 
das  den  eigenthümlichen  Geruch  der  Lorbeeren  und  einen  bitteren 
Geschmack  besitzt.  Es  ist  im  Aether  leicht  löslich  und  enthält 
neben  fettem  Oel  und  Laurostearin  auch  ätherisches  Oel 
und  Chlorophyll.  Aus  frischen  und  alten  Lorbeeren  zieht  sie- 
dender Weingeist  von  85  bis  90  Proc.  krystallisirbares  L  a  u  r  o  c  e  r i  n 
=  C^^H^oo«  nach  Delffs)  aus,  welches  dem  Lac  tue  er  in  und 
Betulin  ähnlich  ist. 

Anwendung  des  Lorbeeröls  mir  äusserlich. 
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Cocinylverbindung-en. 

Cocinylwasserstoff  Cf^H^«  im  amerikanischen  Erdöl  (S.  259):  daraus 
das  Chlorcocinyl  =  C^sH^Cl,  siedet  bei  258  bis  200°  C.  (Cahours  und 
Pelouze).  "Was  man  früher  Cocinylsäure  nannte,  hat  sich  später  als 
Gemenge  von  Laurinsäure  mit  Myristinsäure  ergeben. 

Myrdstylver-l^incluiigen  nnd  Myristinsäure. 

* 

Vorkommen,  Playfair  zeigte,  dass  das  feste  Fett  in  der  Muskat- 
butter (aus  den  Muskatnüssen,  vonMyristica  moschata)  aus  drei  Fetten 
besteht,  von  denen  zwei  in  kaltem  Alkohol  leicht,  das  dritte,  das  Myristin, 
darin  schwer  löslich  ist. 

Aus  dem  Myristin  erhält  man  durch  Verseifung  Myristinsäure  C^^H^^O* 
und  Glycerin.  Der  flüssige  Theil  der  Muskatbutter  besteht  aus  einem  gel- 
ben fetten  Oele  und  einem  ätherischen  Oele.  Heintz  fand  Myristin- 
säure auch  in  thierischen  Fetten,  z.  B.  im  Walrath.  Cahours  und  Pe- 
louze fanden  Myristylwasser  Stoff  C^^H^^  im  amerikanischen  Erdöl  (vergl. 
S.  259).  Das  daraus  durch  Chlor  erzeugte  Myristylchlorid  =  C^sH^sCl 
siedet  bei  280«  C. 

Myristinsäure. 

Formel  =  C^sH^sQ*  =  H0,C2«H"0s.   Aeq.  =  228. 

Darstellung.  Der  in  kaltem  Weingeist  unlösliche  Theil  der  Muskat- 
butter wird  mit  siedendem  Aether  behandelt;  aus  der  heiss  filtrirten 
Lösung  scheidet  sich  das  Myristin  ab  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Aether  gereinigt.  Sein  Schmelzpunkt  =  31°  C.  Man  verseift  es  durch  starke 
Kalilauge.  (lieber  Myristin  siehe  auch  S.  218.)  Die  entstandene  Seifenlösung 
ist  weder  dick  noch  schleimig.  Man  scheidet  die  Seife  durch  Koch- 
salzzusatz,  wobei  das  freigewordene  Oelsüss  in  die  Unterlauge  geht.  Aus  dem 
abgehobenen  myristinsauren  Natron  scheidet  man  mittelst  wässriger  Salz- 
säure die  Myristinsäure  und  reinigt  sie  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol  (Playfair). 

Eigenschaften.  Weisse  seideglänzende  Krystallschüppchen.  Schmilzt 
bei  530,8  C.  Wenig  löslich  in  kaltem  Aether,  leicht  löslich  in  Aether  bei  30"  C. 
Das  Gemenge  aus  4  Th.  Myristinsäure  und  1  Th.  Stearinsäure  schmilzt  schon 
bei  470,8  C,  dasjenige  aus  7  Th.  Myristinsäure  uud  3  Th.  Palmitinsäure  schon 
bei  460,2  C.  und  das  aus  7  Th.  Myristinsäure  und  3  Th.  Laurinsäure  bei  46o,7  C. 
(Heintz). 

Myristinsaures  Kali  ist  weiss,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.   Die  wässrige  Lösung  ist  leichtflüssig. 

Myristinsaurer  Baryt  =:  BaO,C28H2703,  ist  wenig  löslich  im  Wasser. 
Myristinsaures  Bleioxyd rziPbOjC^sR^O^,  schmilzt  bei  110-1200 C. 

Myristinsaures  Silberoxyd  =  AgO,C28H"Os,  ist  ein,  selbst  bei 
mikroskopischer  Betrachtung  amorph  erscheinendes,  weisses  Pulver,  das  sich 
im  Lichte  nur  äusserst  schwach  grau  färbt. 

Myristinsäureanhydrid  -  (C"H"03,C2«H"03).  Eine  fettartJge, 
kaum  kfystallinische  Masse,  die  von  kochender  Kalilauge  nur  schwierig  ver- 
seift  wird  und  bei  gelinder  Erhitzung  unangenehm  riechende  Dampfe  ausstosst. 
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Mnskatbiittcr. 

Ol.  Nucistae  expressum.  Huile  de  Muscat.  Oil  of  Nutmegs. 
Syn.:  Balsamum  Nucistae.  Muscatbalsam. 

Findet  sich  im  Samen  der  Myristica  moschata  und  wird  ge- 
wöhnlich im  Vaterlande  dieses  Baumes  durch  Pressen  der  Muskat- 
nüsse gewonnen. 

Im  Handel  erhält  mau  dasselbe  als  viereckige  Stücken,  aussen 
von  brauner  Farbe,  innen  weiss  und  gelb  marmorirt.  Riecht  und 
schmeckt  nach  Muskatnüssen,  schmilzt  leicht,  gibt  bei  der  Destil- 
lation ätherisches  Oel,  (welches  der  wirksame  Bestandtheil  der 
Muskatbutter  ist)  und  enthält  ausserdem  flüssiges  fettes  Oel 
und  das  talgartige  Myristin.  Die  Muskatnüsse  liefern  bei- 
nahe 50  Procent  Muskatbutter.  Die  käufliche  Muskatbutter  wird 
zuweilen  aus  Thiertalg  und  Muskatnusspulver  nachge- 
künstelt. 

Prüfung.    Reine  Muskatbutter  löst  sich  vollständig  in  ihrem 
4fachen  Gewicht  Alkohol ;  beigemengter  Talg  bleibt  dabei  ungelöst. 
Anwendung.  Aeusserlich. 

-<4»etlial,  Oytin  uiicl  Falmitinsäur©. 

Aethal. 

Syn.:  Cetylalkohoi,  Cyloxydhydrat. 

Formel  =z  C^m^^O^  =  CS2H3sO,HO.    Aeq.  242. 
Entdeckt  1828  von  Chevreul. 

Vorkommen.  Im  Walrath,  als  sogenanntes  Cetin,  d.  i.  palmitinsaui-er 
Cetylätlier  =  Cs^HssOjC^äHsiO^. 

Absclieidung  nach  Berthelot  und  Pean  de  St.  Gilles. 

Man  erhitzt  1000  Gramme  Walrath  mit  einer  Lösung  von  200  Gram- 
men Kallhydrat  in  öOO  Grammen  Alkohol  48  Stunden  lang  im  V^asser- 
bade,  so  dass  die  sich  verdichtenden  Alkoholdämpfe  wieder  zurückfliessen  und 
giesst  dann  die  siedende  Lösung  in  eine  lauwarme  Wcässrige  Lösung  von 
Chlorcalcium.  * 

Der  aus  Kalkseife  und  Aethal  bestehende  Niederschlag  wird  auf 
Leinwand  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  bei  40—50"  C.  getrocknet  und 
dann  im  Verdrängungsapparate  mit  siedendem  Alkohol  behandelt.  Das 
bei  m  Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  als  ölige,  nach  dem  Erkalten' als 
teste  Schicht  sich  abscheidende  Aethal  wird  wiederholt  mit  Wasser  ausge- 
kocht, dann  m  heissem  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit  Thier  kohle 
aigerirt.  Das  Filtrat  setzt  bei'm  Erkalten  einen  grossen  Theils  des  Aethals  in 
voilkommeii  weissen  Krystallen  ab;  die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Abdestil- 
?  ^ethers  eine  neue  Menge  derselben.  Man  schmilzt  es  wiederholt  in 
erneuertem  destillirten  Wasser  und  trocknet  es  dann  über  Schwefelsäure 
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Eigenschaften  des  Cetylalkohols.  Weisse  krystallinische  Masse, 
ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aethcr.  Schmilzt  auf  Wasser  bei  50"  C,  bei'm  Erstarren  steigt  die  Tem- 
peratur auf  510,5.  Für  sich  gesclimolzeu  erstarrt  er  bei  49",;')  bis  49°  C.  Mit 
den  Wusserdämpfen  flüchtig,  auch  für  sich  erhitzt  unzersetzt  destillirbar.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  bildet  er  Cetylätherschwef elsäure.  Ent- 
wickelt mit  Natrium  Wasserstoft'gas  und  bildet  Cetyloxydnatrou.  Mit 
Natronhydrat  geschmolzen,  liefert  er  unter  Wasserstoffgasentwickelung  Pal- 
mitinsäure (=  Aethalsäure  oder  Cetylsäure). 

C32H3402  +  2H0  =  C»2H820*  -h  4H. 

Man  kennt  einen  Cetyläther  =  (C»2H8sO,C32H330) ;  er  bildet  weisse 
giitnzende  Blättchen,  die  bei  55"  C.  schmelzen;  durch  Einwirkung  von  Cetyl- 
Jodid  auf  Cetyloxydnatrou  zu  erzeugen ,  nach  der  Gleichung : 

C32H33J  ^_  NaOjÜ'^Hsao  =  (C32H='30,C32H330)  -h  NaJ. 

Ferner:  essigsaures  Cetyloxyd,  Ce  tylchlorid  C*äH**CI,  Cetyl- 
bromid,  Schwefelcetyl  Cs^HssS,  Cetylmercaptan  C3SH«3S,HS;  ein  ba- 
sisches Tricetylamin  =  (C32H33)3N  —  C^m'^m  und  das  Ceten  =  C^m^K 
Letzteres  entsteht  bei  Destillation  des  Cetylalkohols  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure, so  wie  bei  der  trockenen  Destillation  des  Walraths.  Das  Ceten 
ist  ein  farbloses,  bei  275"  C.  siedendes  Oel. 

Stearinsaures  Cetyloxyd  =  Cs^H^sOjC^ßH^sOs  krystallisirt  in  dünnen 
farblosen  Blättchen,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaum  löslich  in  Weingeist, 
aber  leicht  löslich  in  Aether. 

"Walrath  oder  Oetin. 
Cetaceum.    Blanc  de  Baieine.    Sperma  Ceti. 

Vorkommen.  In  den  Walrathbehältern  des  gemeinen 
Pottwal  oder  Cachelot  (Physeter  macrocephalus  L.).  Vergl.  Bd.  I. 
Seite  445.  Die  ganze  obere  Partie  des  Kopfes  enthält  grosse 
Höhlungen,  bedeckt  und  getrennt  durch  knorpelige  Scheidewände; 
diese  Höhlungen  schliessen  die  unter  dem  Namen  Sperma  Ceti 
bekannte  Substanz  ein,  deren  Quantität  Dr.  Quoy  bei  einem 
Cachelot  der  Molucken  von  64  Fuss  Länge  zu  vierundzwanzig 
Fässer,  jedes  zu  125  Kilogrammen  bestimmte.  Jene  Höhlungen 
sind  sehr  verschieden  von  der  Höhle  des  Schädels,  der  unter 
ihnen  und  weiter  zurück  liegt.  Der  Walrath  ist  eine  ölige  Flüssig- 
keit, welche  jene  mächtigen  Höhlungen  ausfüllt  (Cuvier).  Bei'm 
Erkalten  des  flüssigen  Wal raths,  der  eine  durch  die  thierische 
Wärme  flüssig  erhaltene  Lösung  des  festen  Walraths  im  Wal- 
rathöl  darstellt,  scheidet  sich  der  feste  Walrath  aus  und  wird  von 
dem  Oele  abgepresst.  Das  Walrathöl  besteht  nach  G.  Hof- 
städter aus  dem  Glycerid  der  Physetölsäure  C'-^H«°OS 
deren  Schmelzpunkt  bei  30»  C.  liegt. 

Der  käufliche  Walrath  ist  eine  blendend  weisse,  teste,  blättrig 
krystallinische  Masse  von  Perlrautterglanz,  schlüpfrig  anzufühlen. 
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zen-eiblich,  geruch-  und  geschmacklos,  von  0,943  spec.  Gew.  Dei 
15°  C.  Der  geschmolzene  Walrath  erst^irrt  bei  40«  C.  Durch  Aut- 
lösen in  Aether  und  öfteres  Umkrystallisiren  aus  dieser  Lösung 
gereinigt,  erhöht  sich  sein  Schmelzpunkt  auf  49°,5  C.  (L.  Smith 
und  Stenhouse),  ja  bis  auf  53»,5  (Hein tz).  Dieser  gereinigte 
Walrath  ist  der  Hauptsache  nach  pal mi tinsaures  Cetyloxyd 
=  C"H"0,C32H3«03  und  führt  den  Namen  Cetin. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  der  Walrath  weder  Acro- 
]e^n  noch  Sebacylsäure  (da  er  weder  Glycerin  noch  Oelsäure 
enthält,  deren  characteristische  Zersetzungsprodukte  die  genannten 
Körper  sind. 

Durch  ätzende  Alkalien  wird  der  Walrath  nur  schwierig 
verseift. 

Prüfung.  Die  alkoholische  Lösung  des  Walratlis  darf  Lac- 
mus  nicht  röthen,  sonst  enthält  sie  Stearinsäure.  Solcher  stea- 
rinsäurehaltiger Walrath  ist  nach  Ulex  von  New- York  aus  als  So- 
lar Sperma  Ceti  in  den  Handel  gekommen;  erzeigte  strahlige 
(nicht  blätterige)  Krystallisation,  war  mattweiss,  in's  Gelbliche  (nicht 
rein  weiss) ,  zeigte  0,933  spec.  Gew.  (anstatt  0,943),  löste  sich  in 
Alkohol  von  0,821  in  jedem  Verhältniss  (während  ächter  Walrath 
sich  nur  zu  3V2  Procent  in  solchem  Weingeiste  löst);  diese  Lösung 
reagirte  sauer  und  ätzende  wie  kohlensaure  Alkalien  lösten  es  leicht, 
letztere  unter  Brausen,  Avobei  Seifenbildung  stattfand  (ächter  Wal- 
rath löst  sich  in  verdünnten  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
fast  nicht  auf,  er  bildet  damit  keine  Seife). 

Anwendung.  Zu  Geraten,  Salben,  Schminken,  zu  Lichtern, 
zur  Bereitung  durchsichtiger  Seifen. 

I*alm.itiiisäiii*e- 

Syn. :  Cetylsäure,  Aethalsäure. 

Formel  =  Ca^IP^O'^  =  HO,C»2H3»08      HO,C32H»i02,0,  Aeq.  ■—  256. 
Entdeckt  von  Fremy,  später  von  Heintz  genauer  untersucht. 

Vorkommen.  1)  Im  Palmöl,  einem  aus  den  grtlnen  Fruchtschalen 
der  Elais  guianensis  oder  Avoira  Elais  in  Guyana  und  Guinea  durch 
Aufckochen  und  Auspressen  bereiteten,  butterartigen,  pomeranzengelbeu 
Oele  von  eigenthümlichem  Geruch,  bei 27— 29"  C.  schmelzend.  Es  euthält  haupt- 
sächlich Ol  ein  und  Palmitln,  das  alt  gewordene  auch  freie  Palmitin- 
säure. Durch  Aussetzen  in  dünnen  Schichten  an  die  Sonne  wird  es  gebleicht, 
ebenso  durch  Erhitzung  auf  110»  C.  Das  ungebleichte  Palmöl  wird  unter  Zu- 
satz von  Talg  und  Harz  zu  der  sogenannten  gelben  englischen  Harz- 
ö eife  versotten. 

2)  Heintz  fand  Palmitinsäure  als  Glycerid  im  festen  Theile  des  Men- 
schenfettes, so  wie  im  Hammeltalg;  in  beiden  wird  das  Palmitin  von 


268 


Dritte  Gruppe.    Alkohole  und  Abkömmlinge  derselben. 


etwas  Stearin  begleitet.  Ferner  im  Walrath  mit  Aethal  verbunden  und 
im  festen  Theile  der  Kuhbutter.  Die  sogenannte  Margarin,  deren 
Name  fast  in  allen  Analysen  thierischer  und  pflanzlicher  Fette  figurirt,  ist  nach 
Heintz  em  Gemenge  aus  9  Theilen  Palmitinsäure  und  t  Theil  Stearinsäure.  Das 
sogenannte  Margarin  ist  mithin  nichts  anderes  als  Palmitin. 

3)  Was  man  früher  Stillistearinsäur  e  nannte  f aus  chinesischem  Pflan- 
zentalg von  Stillingia  sebifera)  ist  nach  Maskelyne  ein  Gemenge  aus 
4  Aeq.  Palmitinsäure  und  1  Aeq.  Oelsäure. 

4)  Brodie  fand  Palmitinsäure  im  Bienenwachs,  welches  Pal- 
mitinsäuren Mellissyläther  enthält. 

Bildung.    1)  Bei'm  Schmelzen  des  Aethals  mit  Natronkalk.  (Siehe  S.  266.) 

2)  Bei'm  Erhitzen  der  Oelsäure  C^ßHs^O*  mit  überschüssigem  Kalihydrat; 
hierbei  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  und  bei'm  Kali  bleiben  Essigsäure 
und  Palmitinsäure: 

C36H3404  -h  4H0  =  C^H^O*       C^2H32()4  _,_  2H. 

Darstellung.  Man  verseift  Palmöl  durch  Kalilauge,  löst  die  Seife  in 
Alkohol,  aus  "welchem  das  Palmitinsäure  Kali  sich  kryst.  ausscheidet, 
zerlegt  die  Krystalle  mit  Salzsäure  und  reinigt  die  abgeschiedene  Palmitin- 
säure durch  fractionirte  Fällung  nach  Heintz. 

Eigenschaften.  Die  Palmitinsäure  krystallisirt  aus  alkohol.  Lösung 
in  weissen  Schuppen  (nicht  in  Nadeln)  Schmilzt  bei  62»,0C.  Erstarrt  zu 
perlmutterglänzender  Masse.  Nach  Maskelyne  ist  Palmitinsäure  ohne 
Zersetzung  destill ir bar.  Längere  Zeit  bei  250 — 300" C.  an  der  Luft  ge- 
schmolzen, erniedrigt  sie  ihren  Schmelzpunkt  auf  53"  C. ;  nach  H.  Schwarz 
ist  sie  dabei  in  Palmitonsäure  =  C^iH^iO"  oder  CsöH^oQ*  -f-  C32H'20* 
(d.i.  ein  Gemenge  aus  Palmitinsäure  und  Behenmargarinsäure)  über- 
gegangen, die  nicht  mehr  blättrig  krystallisirt,  sondern  eine  weisse  körnige 
Masse  darstellt.  Das  Gemenge  aus  7  Th.  Palmitinsäure  und  3  Th.  Stearinsäure 
schmilzt  schon  bei  55",!  C,  dasjenige  aus  7  Th.  Palmitinsäure  und  3  Th.  Myri- 
stinsäure  bei  54°,9  C.  und  das  aus  7  Th.  Palmitinsäure  und  3  Th.  Laurinsäure 
bei  54°,5  C.  Das  Gemenge  aus  9  Th.  Palmitinsäure  und  1  Th.  Stearinsäure 
schmilzt  bei  60",1C.;  es  wurde  früher  Margarin  säure  genannt  (Heintz). 

Palmitinsaures  Natron  =  NaOjC^äHsiO^  bildet  einen  Hauptbestand- 
theil  vieler  Seifen, 

Palmitinsaurer  Baryt  =  BsiO,C^^W^O\  enthält  23,5  Proc.  Baryt. 

Palmitinsaures  Silbe roxyd  =  AgO.C^^HäiO^  enthält  29,7  Procent 
metallisches  Silber. 

Palmitou  =  =  C^m^\CV^)0^.   Entsteht  bei  der  trockenen 

Destillation  des  Palmitinsäuren  Kalks.  Perlglänzende  Blättchen,  bei  84°  C. 
schmelzend,  bei  80°  C.  erstarrend. 

Paimitylwasserstoff  —  Cm^*  (Siehe  S.  259).  Ueber  Palmitin 
vergl.  S.  218. 

Margarinsäure  ^  C'^R'^O^  =  HO,Cs*H"3303.  Wurde  von  G.  Becker 
durch  Kochen  des  Cyancetyls  CW^C^N  mit  Kalilauge  dargestellt.  Perl- 
mutterglänzende Schuppen,  die  bei  52  bis  53»  C.  schmelzen  (vergl.  S.  260- 

Stearinsäure  oder  Talgsäurc. 

Formel  =  CäWO*  =  HO,C«<^H3303.   Aeq.  =  284. 
Von  Chevreul  1811  entdeckt. 
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Vorkommen.  Im  Rindstalg;  im  Hammeltalg,  dessen  fester 
Theil  aus  Stearin  und  etwas  Palmitin,  dessen  flüssiger  Theil  der  Haupt- 
menge nach  aus  Olein  besteht;  im  festen  Theile  des  Menschenfetts  findet 
sich  neben  Palmitin  auch  Stearin,  aber  vorherrschend  Palmitin;  im 
Gänsefett  finden  sich  neben  Olein  und  Palmitin  auch  kleine  Mengen 
Stearin;  iraWalrath  ein  wenig  stearinsaures  Cetyloxyd,  neben  vor- 
herrschendem Palmitinsäuren  Cetyloxyd  u.  s.  w. ;  endlich  überall,  wo 
der  früher  Mar  gar  in  amiahm,  ist  bei  genauerer  Untersuchung  Stearin  und 
Palmitin  gefunden  worden. 

Der  Talg  der  Kockeiskörner  enthält  das  Glycerid  der  Stearinsäure 
(der  früher  sogenannten  Stearophansäure).  Die  Madiasäure  von  Luck 
imOel  derMadia  sativa  und  die  Bassiasäure  von  Hardwicke,  im  Oel  von 
Bassia  latifolia,  haben  sich  ebenfalls  als  Stearinsäure  herausgestellt.  Die 
Cacaobutter  ist  reich  an  Stearin. 

Darstellung  nach  Cheuvreul.  Man  löst  1  Th.  Hanimeltalg-Kali- 
seife  in  6  Th.  siedenden  Wassers,  setzt  50  Th.  kaltes  Wasser  zu  und  lässt  ruhig 
auf  12<*  C.  erkalten,  wo  sich  saures  stearinsaures  Kali  und  saures  palmi- 
tinsaures  Kali  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  abscheiden ,  die  man  sammelt 
und  in  der  24  fachen  Menge  Weingeist  von  Ü,82  spec.  Gew.  bei  Siedehitze  löst. 
Bei'm  Erkalten  krystallisirt  saures  stearinsaures  Kali,  aus  welchem  man  durch 
Salzsäure  die  Stearinsäure  abscheidet.  Im  Grossen  bereitet  man  Stearinsäure 
durch  Verseifen  des  Talges  mit  Kalkmilch,  Zersetzen  der  Seite  mit  verdünnter 
SO*  und  Pressen  der  fetten  Säuren,  erst  in  der  Kälte,  dann  in  gelinder  Wärme. 

Eigenschaften.  Die  Stearinsäure  erscheint  in  perlmuttergiänzenden 
Krystallblättchen,  die  nach  Heintz  zwischen  6d°,l  und  690,2  C. ,  nach  Bouis 
und  Darby  bei  70°  C.  schmelzen.  Das  Gemenge  aus  1  Th.  Palmitinsäure  und 
9Th.  Stearinsäure  schmilzt  bei  670,2  C. ,  dasjenige  aus  1  Th.  Myristinsäure  und 
9Th.  Stearinsäure  bei  67°, I  C.  und  das  aus  1  Th.  Laurinsäure  und  9Th.  Stea- 
rinsäure bei  670,0  0.  (Heintz). 

Steariusaures  Natron  =  Na.0,C8«H3S0s,  ist  löslich  in  Wasser. 

Stearinsaures  Bleioxyd  =  PbOjC^eH^^O^,  ist  ein  feines,  weisses, 
amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  hei  125"  C.  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  schmelzend. 

Stearinsaures  Silberoxyd  =  AgO,C3oH3503,  ist  eine  weisse,  am 
Lichte  sich  nicht  schwärzende  Verbindung  ;mit  27,6  Proc.  Silber. 

Anwendung  der  Stearinsäure.    Zu  den  sogenannten  Stearinkerzen 
üeber  Stearin  vergl.  S.  2 1 8. 


Arachiiis<äiirc. 

Formel  =  CioH^oO*  ~  HO,C«HS803.    Aeq.  =  312. 

Entdeckt  von  Gössmann  im  fetten  Oele  der  Erdmandel  (von  Arachis 
hypogaea  F.im.  Legummosae),  welches  zur  Darstellung  einer  weissen  geruch- 
loseu  Seife  dient.  Sie  geht  bei  der  fractionirten  Fällung  in  die  ersten  Nieder- 
schläge. Heintz  fand  sie  in  der  Butter  (sogen.  Butin säure) 
7-0  ^^^^Arachinsäure  krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Blättchen,  die  bei 
7y  L.  schmelzen  und  bei'm  Erstarren  porzellanartig  werden 

r96TT«Rmr^Vm^^^^"'^^  ^'^^^'y'^^^^^^^^  Monarachin  C*»H*«0«  Diarachiu 
C96H8eoi2  und  Triarachin  C^ieE.n2Qii  ^^^j.  ' 

Beliciisänrcii. 

aj  Betenstearlnsäure. 
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Der  Stearinsäure  ähnlidie  Säure,  aus  dem  fetten  Oele  der  Behennüsse 
(von  Moringa  oleifera)  zu  gewinnen. 

Sie  schmilzt  bei  76"  C.  (Y  öle  kor  und  MuldorJ. 

b)  Bebenmargarinsäure. 

Formel.    C^oH^oO*  —  HO,C30H2«Os.   (  Vergl.  Palmitonsäure  S. -268). 
Im  Behenöl  von  Moringa  aptera.    Schmilzt  zwischen  52  und  55" C. 
(Walter).    Benyl  wasserst  off  —  COR»»  (siehe  S.  259). 

Hyaeiiasäiire. 

Formel  =  CW^O*  —  HOX^oH^^O".   Aeq.  382. 

Von  Carius  1863  in  der  Fettmasse  der  Analdrüsentaschen  von  Hyaena 
striata  entdeckt,  wo  sie  in  Verbindung  mit  Propylglyccrin  und  begleitet  von 
Ol  ein  und  Palmitin  vorkommt. 

Eigen scJiaften.  Mikroskopische  farblose  Xadeln,  die  erst  bei  78",5  C. 
völlig  geschmolzen  sind  und  bei  75" C.  wieder  halbfest  und  undurchsichtig  werden. 

IVatiirliolie  Talgo  des  Tliier-  viiid 

Tliierischcr  Talg. 

Sevura,  Unschlitt,  Suif,  Suet. 

Rindstalg,  Sevum  bovinum.  Enthält  nach  Heintz  Stearin, 
Palmitin,  Olein  und  das  Glycerid  einer  der  Oelsäure  ähnlichen 
Säure,  deren  Aequivalent  aber  niedriger  ist,  als  das  d(!r  Oelsäure. 

Aus  2  Kilogrammen  Ochseutalg  erhielt  Duffy  durch  ISmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Aether  1  Gramm  bei  63"  C.  schmelzendes 
Stearin,  welches  sich  dem  aus  Hammeltalg  dargestellten  Stearm 
(mit  demselben  Schmelzpunkte)  gleich  verhielt. 

Hammeltalg,  Sevum  ovillum,  hat  dieselben  Gemengtheile 
wie  der  Rindstalg.  In  beiden  tritt  das  Oleiu  und  Palmitin  sehr 
zurück,  während  das  Stearin  vorherrscht. 

Der  Hammeltalg  ist  der  zur  Salben-  und  Pflasterbereitung 
gebräuchlichste  Talg. 

Bock  Staig,  Sevum  hircinum  und  Hir  seht  alg,  Sevum  cer- 
vinum,  unterscheiden  sich  kaum  von  dem  Hammeltalg,  es  sei  denn 
durch  etwas  verschiedenen  Geruch. 

Das  Abscheiden  des  Talgs  aus  dem  Zellgewebe ,  in  welchem 
derselbe  eigeschlossen  ist,  geschieht  durch  Erhitzen  und  Trennung 
des  ausgeschmolzenen  Talgs  von  dem  dichter  gewordenen  Gewebe, 
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den  Griefen.  Entweder  wird  der  rohe  Talg  für  sich  erhitzt, 
trocknes  Schmelzen,  wobei  die  Zellenmembranen  vertrocknen, 
zerreissen  und  den  geschmolzenen  Talg  ausfliessen  lassen,  oder  der 
Tnlg  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (nach  Lefevre), 
oder  mit  verdünnter  Aetzlaiige  (nach  Evrard)  gekocht,  nasses 
Schmelzen.  Immer  entwickelt  sich  bei'm  Schmelzen  ein  übler 
Geruch,  der  höchst  ekelhaft  werden  kann,  wenn  die  stickstoffhal- 
tigen Gewebe  zu  faulen  begonnen  haben.  Nach  Stein  und  Stein- 
metz entzieht  man  den  entweichenden  Dämpfen  den  stinkenden 
Geruch  durch  den  Kohl  ende  ekel,  d.  h,  einen  3—4  Zoll  breiten 
Siebkranz,  der  dampfdicht  auf  die  Mündung  des  Schmelzkessels 
aufgesetzt  werden  kann  und  an  der  Stelle  des  Siebbodens  mit 
Packleinwand  überspannt  ist,  auf  welche  man  ein  Gemenge  von 
gelöschtem  Kalk  und  haselnus-sgrossen  Stückchen  frisch  ge- 
glühter Holzkohle  gelegt  hat.  Alle  aus  dem  Schmelzgefässe 
entweichenden,  durch  die  kalkhaltige  Kohle  dringenden  Dämpfe 
verlieren  ihren  Geruch  und  hören  damit  auf,  die  Nachbarscliaft  zu 
belästigen. 

Andere  zu  demselben  Zwecke  vorgeschlagene  Mittel,  namentlich 
Zusätze  zum  schmelzenden  Talg  wie  Salpetersäure,  doppeltchrom- 
saures  Kali  und  Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Kalkwasser  oder 
verdünnte  Schwefelsäure  sind  ungenügend  und  schaden  dem  Talge. 

Pflanzeiitalg. 

Cacaotalg.    Oleum  Cacao.    Huile  de  Cacao. 
Syn.:  Butyrum  Cacao,  Cacaobutter,  Beurre  de  Cacao. 

Vorkommen.  In  den  Samenlappen  von  Theobroma 
Cacao. 

Darstellung.  Die  Cacaosamen  werden  in  einer  eisernen 
Trommel  so  lange  gelinde  geröstet,  bis  sich  ihre  Schaalen  leicht 
zerdrücken  und  von  den  Kernen  trennen  lassen.  Nachdem  diese  von 
denselben  befreit  worden  sind,  werden  sie  feinzerrieben,  in  einen 
starken  Presssack  gegeben,  durch  Wasser  dämpfe  erwärmt  und 
/.wischen  eisernen  Platten  gepresst ,  die  vorher  durch  siedendes 
Wasser  erhitzt  worden  sind.  Das  erhaltene  Oel'filtrirt  man  mit 
Hülfe  eines  Heisswasser-Trichters,  giesst  es  in  Papierkapsein 
und  bewahrt  es  nach  dem  Erstarren  an  einem  trocknen  Ort  auf. 
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Auch  mischt  man  die  feinzerriebenen  gerösteten  Bohnen  (die 
Cacaomasse)  mit  ihrem  lOfachen  Gewicht  kochenden  Wasser 
und  presst  zwischen  erwärmten,  verzinnten  Eisenplatten  aus.  Nach 
dem  Erkalten  scheidet  sich  der  Cacaotalg  vom  Wasser,  wird  davon 
mechanisch  getrennt,  durch  Schmelzen  von  dem  anhängenden  Wasser 
und  durch  Filtriren  von  Gacaotheilchen  befreit. 

Zusammensetzung  der  Cacaobohnen.  Sie  enthalten  nach 
Lampadius  88,7  Procent  Kerne  und  11,3  Procent  Schalen.  Die 
Kerne  enthalten  53  Procent  Talg,  das  Uebrige  besteht  aus  Pflan- 
zeneiweiss,  Stärkemehl,  Gummi,  rothem  Farbstoff,  Zellgewebe,  Aschen- 
bestandtheilen  und  Wasser.  Nach  Tuchen  beträgt  der  Gehalt  der 
Cacaobohnen  an  Cacaobutter  nur  34,5  bis  38,25  Procent;  als  wei- 
tere Bestandtheile  nennt  er  Cellulose.  Cacaoroth  (gerbsäureartig), 
Cacaobraun  (huminsäureartig),  Extractivstoffe,  Schleim,  Stärkemehl, 
Kleber,  Theobromin,  Asche  und  Wasser.  A.  Mit  scher  lieh  fand 
in  den  Cacaobohnen  45  bis  49  Procent  Cacaobutter,  ausserdem 
Stärkemehl,  Krümelzucker,  Rohrzucker,  Cellulose,  Farbstoff,  Pro- 
teinverbindungen,  Theobromin,  Asche  und  Wasser.  Den  oft  bestrit- 
tenen Stärkemehlgehalt  der  Cacaosamen  wies  Mitscherl  ich  mit 
Bestimmtheit  nach;  er  fand  in  ihnen  13,5—18  Procent  normales 
Araylum). 


Eigenschaften  des  Cacaotalgs.  Weissgelblich ,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest,  wie  Talg,  von  dem  milden,  angenehmen 
Geruch  und  Geschmack  der  Cacaobohnen.  Durch  Behandlung  mit 
kochendem  Alkohol  vollkommen  farblos  und  geruchlos  herzustellen. 
Schmilzt  nach  Pelouze  und  Stenhouse  bei  29°  bis  30»  C.  Bei 
23»  C.  fängt  die  Flüssigkeit  an  zu  erstarren,  wobei  die  Temperatur 
wieder  auf  23 »,5  C.  steigt.    Spec.  Gew.  =  0,91. 

Die  Bestandtheile  des  Cacaotalgs  sind  nach  Stenhouse  vor- 
herrschend Stearin,  mit  sehr  wenig  Palmitin  und  wenig  Olein; 
dasselbe  Resultat  gaben  die  Analysen  von  Specht  und  Göss- 
mann. Der  Cacaotalg  eignet  sich  nach  ihnen  am  besten  zur 
Gewinnung  reiner  Stearinsäure. 

Anwendung.    Zu  Salben  und  zu  Bougies. 

Wegen  seiher  ausgezeichneten  Un Veränderlichkeit  eignet  sich 
der  Cacaotalg  zu  Präparaten,  bei  denen  das  Ranzigwerden  vermie- 
den werden  soll. 


Schweineschmalz. 
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Thier-  xmö.  JPflaiiaceiil>vitter ;  Fett, 
Sclmialz  iindl  Selimeer- 

Butyrum;  Axungia,  Adeps. 

Durch  ihre  Salbeiiconsistenz  von  den  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur brüchig  festen  Talgen  und  von  den  völlig  flüssigen  Oelen 
unterschiedene  natürliche  Gemenge  aus  Palmitin  und  Olel'n, 
denen  nur  kleine  Mengen  von  Stearin  beigesellt  sind. 

Das  Gemenge  aus  Palmitin  mit  wenig  Stearin  führte  früher 
den  Namen  Margarin,  weshalb  man  in  älteren  Werken  den  hier- 
her gehörigen  Substanzen  eine  Zusammensetzung  aus  Margarin 
und  Olel'n  zutheilte. 

ScIiTveineschmalz  oder  Schweinefett. 

Axungia  Porci,  Adeps  suillus,  Graisse  de  Pore,  Sain- 

d 0 iix.    Ho g's  Lard. 

Ueber  Vorkommen  und  Gewinnung  desselben  vergl.  Bd.  I.  S.437. 

Eigenschaften.  Ein.  weisses,  körniges  Fett,  von  Salben- 
consistenz,  von  schwachem,  eigenthümlichen  Geruch  und  mildem 
Geschmack.  Spec.  Gew.  nach  Saussure  =  0,938  bei  15"  0.  (wenn 
Wasser  von  15"  C.  =  1,000).  Manches  geschmolzene  Schmalz  zeigt 
bei'm  Gestehen  26» bis  27"  C.,  anderes  29«  bis  30"  C.  (Chevreul). 
Röthet  nicht  Lacmus  und-  besteht  aus  62  Th.  Olein  und  38  Th. 
sogenannten  Margarins  (d.  i.  Palmitin  mit  wenig  Stearin) ;  ihnen  sind 
kleine  Mengen  von  Kochsalz,  essigsaurem  Natron  und  einer 
nach  Galle  riechenden  Substanz  beigesellt.  An  der  Luft 
wird  es  allmälig  gelb,  ranzig,  übelriechend  und  lacrausröthend ; 
dabei  entsteht  etwas  Capronsäure  (Chevreul). 

Anwendung.    Zu  Salbend 

Die  Fette  des  Hundes,  Pferdes  (Kammfett),  Menschen 
(ab  hominibus  necatis,  maleficis),  Löwen,  der  wilden  Katze, 
des  Igels,  Kaninchens,  Wolfs,  Hasen,  Murmelthiers' 
Affen,  Dachses,  Bären,  Bibers  und  Fuchses  waren  vor 
Zeiten  officinell.  Sie  enthalten,  so  weit  sie  untersucht  sind 
ebenfalls  Palmitin  und  OleYn,  nebst  wenig  Stearin,  aber  sicher 
noch  eigenthümliche  Glyceride  flüchtiger  fetter  Säuren,  da  ihr  Ge-  - 
ruch,  namentlich  bei'm  Ranzigwerden,  ein  verschiedener  ist  von 
dem  des  Schweineschmalzes,  welches  statt  jener  Fette,  falls  sie  noch 

Miirquivrt,  Plmrmucie.   III.  Bund.  lo 
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verlangt  werden,  gegeben  wird.  Die  Consistenz  des  Hundefetts 
(schmelzbar  bei  26<»,5  C.)  und  Hasenfetts  (honiggelb,  dickflüssig, 
von  Leinölgeruch)  ist  ebenfalls  eine  von  der  des  Schweinefetts  ver- 
schiedene. 

Axungia  nitrica  seu  oxygenata;  Unguentum  oxyge- 
natum, 

wird  bereitet  aus  Schweinefett,  dem  man  während  des  Schrael- 
zens  Vs  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht  zumischt.  Dieses 
Präparat  verdankt  seine  Festigkeit  dem  gebildeten  Elaidin  und 
seine  gelbe  Farbe  einem  noch  nicht  näher  bekannten  Zersetzungs- 
produkte des  Fetts.  Ausserdem  sind  noch  wechselnde  Mengen 
freier,  fetter  Säuren,  darunter  vielleicht  auch  Korksäure.  Pi- 
melinsäure etc.  zugegen. 

Ung.  Hydrargyr.  citrinum  seu  Balsamum  mercuriale. 
Wird  bereitet,  indem  man  1  Theil  Quecksilber  in  2  Th.  Salpeter- 
säure von  1,20  spec.  Gew.  auflöst  und  die  noch  warme  Lösung  mit 
12  Theilen  geschmolzenen  und  wieder  halb  erkalteten  Schweinefett 
mischt.  Wenn  die  Masse  zu  schäumen  aufhört,  giesst  man  sie  in 
Papierkapseln  aus.  Frisch  ist  das  Präparat  gelblich  und  wird 
später  gelb;  es  ist  talgartig  fest  und  brüchig.  Am  Lichte  und 
durchs  Alter  wird  es  grau.  Seine  Consistenz  verdankt  es  wie  das 
vorige  Präparat  dem  gebildeten  Elaidin.    (Siehe  S.  297  bei  diesem.) 

Kuhbntter. 

Butyrum  vaccinum,  Beurre,  Butter. 

Darstellung.  Aus  dem  Rahm  der  Kuhmilch  durch  heftiges 
Schütteln  im  Butterfass  bei  Temperaturen  zwischen  10  und  12»  C. 

Eigenschaften.  Ein  weiches  gelbliches  Fett  von  eigen- 
thümlichem  Geruch  nach  dem  Glycerid  der  Buttersäure  (Eutyrin) 
und  müdem  angenehmen  Geschmack.  Sie  enthält  gewöhnlich  noch 
etwas  Casel-n,  Wasser  undSalze  derMilch  oder  zugesetz- 
tes Kochsalz.  Von  den  genannten  Beimengungen  wird  sie  durch 
Waschen  mit  Wasser  und  Umschmelzen  gereinigt,  ^ach  Hein  z 
enthält  die  Butter  die  Gly  cerinverbindungen  der  Pahnitin- 
sä-ure  (Palmitin)  und  gemeinen  Oelsäure  (Olein),  nebst  klei- 
neren Mengen  von  Butin  (butinsaurem  Glycerin,  wohl  mit  ara- 
^hhiLurem  Glycerin  einerlei),  Stearin  und  Mynstin;  so- 
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dann  die  Glyceride  der  vier  flüchtigen  Säuren  Buttersäure,  Ca- 
pronsäure,  Caprinsäure  (alle  3  schon  von  Chevreul  darin 
gefunden)  und  Capryl säure  (von  Lerch  darin  nachgewiesen).' 

Auf  68  Theile  Palmitin  kommen  30  Theile  Olel'n  und  2  Theile 
Grlyceride  der  flüchtigen  Säuren  (Brom eis). 

Braconnot  fand  in  der  gelben  fetten  Sommerbutter  60  Proc. 
Oel,  in  der  weissen  harten  Winterbutter  der  Vogesen  35  Proc.  Oel 
und  65  Proc.  festen  Talg;  letzterer  schmolz  bei  57°,5  C. 

Die  geschmolzene  Butter  lässt  sich  bis  26°,5  C.  abkühlen,  ehe 
sie  erstarrt;  ihre  Temperatur  steigt  während  des  Festwerdens  wie- 
der auf  320  c. 

Auwendung.  Die  Butter  wird  in  der  Medicin  nur  äusser- 
lich  angewendet;  sie  muss  stets  (zur Entfernung  etwa  anhängenden 
Salzes)  noch  einigemale  mit  Wasser  geknetet  werden,  bevor  man 
sie  benutzt.  Da  sie  sehr  leicht  ranzig  wird,  so  diene  nur  frische 
Butter  zu  pharmaceutischen  Zwecken. 

Prüfung  auf  Wasser  und  Salze.  Man  schüttelt  die  auf 
etwa  20"  C-  erwärmte  Butter  in  einem  Messröhrchen  mit  Aether; 
alles  Butterfett  löst  sich  im  Aether,  das  Wasser  und  die  Salze 
scheiden  sich  unterhalb  der  Aetherlösung  ab  (von  Babo). 

Ochsenmarkfett  oder  Rindermark. 

Medulla  bovina.    Moelle  de  B  oeuf.  Oxen-Marrow. 

Vorkommen  und  Gewinnung.  Die  grossen  Röhrenknochen 
des  Ochsen  sind  mit  Fett  erfüllt,  welches  aus  den  zerspaltenen 
Knochen  herausgenommen,  mit  Wasser  gev^^aschen  und  durch  ge- 
lindes Schmelzen  und  Coliren  vom  beigemischten  Zellgewebe  ge- 
trennt wird. 

Eigenschaften.  Das  ausgeschmolzene  Ochsenmark,  Me- 
dulla bovina  praepar  ata  ist  gelblichweiss,  in  Consistenz  zwi- 
schen Talg  und  Schweineschmalz  stehend,  höchst  milde  von  Ge- 
schmack und  frei  von  dem  unangenehmen  Geruch  der  übrigeu 
Talgarten.  Es  schmilzt  bei  4.5»  G.  und  gesteht  körnig  (Berzelius). 
Besteht  aus  76  Proc.  Talg  und  24  Proc.  Oel  (Braconnot). 

Anwendung.  Für  sich  zu  Einreibungen  und  zur  Darstellung' 
feiner  Pomaden  und  Salben.  " 

18* 
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Ochsenfüssctctt  oder  Klaiicufctt. 

Axungia  Pedum  Taiiri.    Huile  de  Pieds  de  Boeuf. 

Vorkommen  und  Abscheidung.  Von  der  Oberhaut  ge- 
reinigte und  gewaschene  Ochsenfüsse  werden  zerhackt  und  mit 
Wasser  in  einem  Kessel  einige  Stunden  lang  gekocht.  Das  auf- 
schwimmende Oel  wird  abgeschöpft  und  im  Warmwassertrichter 
filtrirt.  Das  beste  Klauenfett  gewinnt  man  aus  den  auf  Tellern 
liegenden,  zerschlagenen  Fussknochen,  durch  Einwirkung  der  ge- 
linden Wärme  des  Stubenofens;  das  dabei  ausfliessende  Oel  lässt 
man  in  verschlossenen  Gläsern  sich  klären. 

Eigenschaften.  Ein  wasserhelles,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssiges  bis  halb  erstarrtes  Oel,  ohne  Geruch  und 
Geschmack;  wird  nicht  leicht  ranzig. 

Anwendung.  Es  dient  zum  äusserlichen  Gebrauch  und  eignet 
sich,  wegen  des  reichlichen  Gehaltes  an  nicht  trocknendem  und 
nicht  erstarrendem  Oleia,  besonders  zum  Schmieren  von  Maschinen, 
Thurmuhren  etc.  (Berzelius). 

Gänsefett  oder  Gäiiseschuialz. 

Axungia  Anseris. 

Weicher  als  Schweineschmalz,  etwas  gelblich.  Besteht  nach 
Gottlieb  aus  den  Glycerinverbindungen  der  gemeinen  Oel- 
säure  C^^E'*0\  der  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  (das 
Gemenge  beider  die  sogenannte  Margarinsäure),  so  wie  sehr  geringer 
Mengen  von  C apr  o n s äu  re  und  B  u t  ters ä u r  e.  Das  Margarin  des 
Gänsefetts  schmilzt  bei  58"  C. 

Früher  waren  auch  officinell  die  Fette  von  Ente,  Adler,  Reiher, 
Storch,  Wachtel,  Guckuk,  Schwan,  Huhn,  Kranich,  Pfau,  Fasan, 
Truthahn,  Capaun  etc. 

Hühuereieröi. 

Eieröl.    Oleum  Ovorum.    Huile  d'oeufs.    Oil  of  Eggs. 

Vorkommen.    Im  Dotter  der  Hühnereier. 
Darstellung.    Hartgekochte  Eier  werden  von  der  Schale  und 
dem  Eiweiss  befreit  und  die  Dotter  in  einer  Porzellanschale  im 
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Wasserbade  unter  beständigem  Umrühren  so  lange  erwärmt,  bis 
alle  wässrige  Feuchtigkeit  verdunstet  ist  und  der  Rückstand  bei'm 
Drucke  mit  dem  Finger  Oel  abgibt.  Man  presst  aus  der  Masse 
dann  zwischen  gelinde  erwärmten  eisernen  Platten  das  Oel  aus. 

Es  lässt  sich  auch  aus  den  hartgekochten  Dottern  bereiten, 
indem  man  sie  mit  wenig  Wasser  zerreibt  und  diese  Mischung  mit 
Aether  schüttelt.  Der  mit  dem  Oel  beladene  Aether  scheidet  sich 
iii  der  Ruhe  ab,  wird  getrennt  und  das  Oel  durch  Destillation  vom 
Aether  befreit. 

Eigenschaften.  Ein  dunkelgelbes,  dickflüssiges,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  halb  erstarrtes  Oel,  vom  Geruch 
der  Eier  und  von  angenehmem ,  milden  Geschmack.  Es  wird  bald 
ranzig,  wobei  es  sich  entfärbt. 

Bemerkung.  Ein  Hühnerei  enthält  durchschnittlich  löGramrae 
Dotter  und  24  Gramme  Weisses. 

Das  frische  Eigelb  ist  eine  Emulsion,  welche  1 7  Theile  eiweiss- 
artige  Substanzen  (sogenanntes  Vitellin,  ein  Gemenge  aus  Casein  und 
Albumin),  29  Theile  Fett  und  54  Theile  Wasser  entliält.  Das  Fett 
des  Eidotters  ist  ein  Gemenge  aus  Ol  ein,  talgartigem  Fett 
(sogenanntem  Margarin  und  sogenannter  Margarinsäure),  etwas 
Cholesterin,  Glycerinphosphorsäure,  Oels äure,  Milch- 
säure, röthlichem  und  gelben  Farbstoff,  Salzen  des  Kalks, 
der  Talkerde,  des  Kalis,  Natrons  und  der  Phosphorsäure  und  klei- 
nen Mengen  von  Ammoniumoxydsalz.  In  den  Aetherauszug  des 
Dotters  geht  eine  phosphorhaltige  klebende  Substanz  über,  aber  nicht 
in  das  durch  Pressen  erhaltene  Eieröl,  welches  blos  Olein  und 
Oelsäure,  sog.  Margarin  und  sog.  Margarinsäure,  sowie  Cholesterin 
und  Farbstoff  enthält. 

Anwendung  des  Eieröls.  Aeusserlich. 

Cocosnussbuttcr  oder  Cocosnussöl. 

Durch  Auskochen  der  Nusskerne  von  Cocos  nucifera  und  Coc. 
butyracea  erhalten.  Weiss,  von  Salbenconsistenz  und  mildem  Ge- 
schmack; schmilzt  bei  20«  C,  gesteht  bei  18»  C,  wird  sehr  leicht 
ranzig  und  gibt  mit  Natron  eine  widrig  riechende  Seife,  Cocos- 
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nussölsodaseife.  welche  äusserlich  bei  Hautkrankheiten  be- 
nutzt wird. 

G  ö r  g ey  und  Fehling  fanden  im  Oocosnussöl  die  Glyceride  der 
Capronsäure,  Caprylsäur-e ,  Caprinsäure  und  Laurinsäure.  Wahr- 
scheinlich kommen  auch  die  Glyceride  der  Myristinsäure  und  Pal- 
mitinsäure darin  vor  (Heintz).  Eine  Cocinsäure  von  der  For- 
mel C"H'*«0*,  welche  Gerhardt  darin  annahm,  existirt  nach 
Oudemans  nicht.  (Vergl.  S.  262  und  263.) 

Lorbeerbutter,  Lorbeeröl  (siehe  S.  263  bei  Laurinsäure). 
Muskatbutter  (siehe  S.  264  bei  Myristinsäure). 

Palmöl  (siehe  S.  268  bei  Palmitinsäure).  Orangegelb,  schmilzt 
bei  27»  bis  29»  C. 

Baumöl,  Olivenöl.    Oleum  olivarum  (siehe  S.  279). 
Erstarrt  bei  wenigen  Graden  über  0"  C.  und  bleibt  noch  fest  bis 
über  12»  C. 

.Fette  DPflanzenöle. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Glyceride  der 
Oel säure  oder  ähnlicher  fetter  Säuren  von  niedrigem  Schmelz- 
punkt oder  fltissigbleibender  öliger  Säuren. 

„Ein  Oleum  expressum  ist  eine  flüssige  Fettigkeit,  welche 
sich  aus  denen  Körpern,  worin  sie  befindlich,  ohne  Zusatz  anderer 
Fettigkeiten  durch  die  simple  Operation  der  Pressung  separiren 
lässt  und  welche  sich  in  diesem  Zustande  mit  dem  Wasser  nicht 
vermenget,  im  SpirituVini  rectificatissimo  sich  nicht  solviret,  mit 
Wasser  sich  nicht  überdestilliren  lässt,  mit  einem  Sale  Alcali 
fixo  verbunden  eine  Seiffe  darstellet,  vor  sich  schwehr,  aber 
leichter  mit  einem  Dachte  brennet,  anbei  sowohl  den  Schwefel 
im  Kurzen,  als  auch  andere  oleöse  Körper  solviret,  mit  einem 
Bleykalke  durch  Kochen  zu  einer  pflasterhaften  Consistenz 
gehet  und  auf  Papier  einen  ölichten  Flecken  zurück  lässt."  (An- 
dreas Sigismund  Marggraf,  Observationes  von  einem  in  denen 
Ameisen  befindlichen  auspresslichen  Oele;  Chymische  Schriften, 
1.  Theil,  Berlin  1761,  S.  340-341.) 

Vorkommen.  Weit  verbreitet  im  Pflanzenreiche,  namentlich 
in  den  Samen. 
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Gewinnung.  Die  ölreichen  Samen  werden  zerstampft,  oder 
durch  hohle  gusseiserne  Cylinder,  die  sich  gegen  einander  drehen, 
zerquetscht,  darauf  unter  Mühlsteinen  fein  gemahlen,  in  flachen 
eisernen  Kesseln  unter  Umrühren  erwärmt,  in  wollene  Tücher  ge- 
schlagen, diese  mit  einem  Haartuch  umgeben  und  sammt  Inhalt  dem 
Drucke  kräftiger  Pressen  ausgesetzt.  Der  Presskuchen  (Oelkuchen) 
wird  abermals  unter  Mühlsteinen  zerrieben,  erwärmt  und  gepresst. 
Das  durch  die  zweite  Pressung  gewonnene  Oel  ist  weniger  rein  und 
schleimiger,  als  das  Oel  der  ersten  Pressung. 

Die  Presskuchen  geben  an  Aether  noch  8  bis  15  Procent  fet- 
tes Oel  ab. 

Man  benutzt  jetzt  den  billigen  Schwefelkohlenstoff  zur 
Ausziehung  dieser  Oelreste.  Bei  Anwendung  kupferner  Geschirre 
zur  Oelgewinnung  werden  Oel  und  Oelkuchen  kupferhaltig  und  sind 
dann  der  Gesundheit  nachtheilig. 

Reinigung  der  fetten  Oele.  Sie  geschieht  theils  durch 
Ablagern ,  theils  durch  stundenlanges  Schütteln  der  zum  Brennen 
zu  verwendenden  Oele  (z.  B.  des  Rüböls)  mit  Vioo  bis  'Ao  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  Zusatz  von  2  Theilen  Wasser,  halbstün- 
diges Schütteln,  Stägige  Ruhe  an  einem  warmen  Orte,  Decantiren 
des  meisten  Oeles  und  Filtriren  des  Restes.  Im  abgelagerten  Wasser 
befinden  sich  die  zugesetzte  Schwefelsäure  und  die  verkohlten  schlei- 
migen Theile  des  Oeles. 

Eintheilung  der  fetten  Oele.  Nach  ihrem  Verhalten  bei 
Einwirkung  der  Luft  theilt  man  die  fetten  Oele  in  schmierig 
bleibende  (nicht  trocknende)  und  in  austrocknende  0  ele. 

a)  IViclittrocliiieiMie  Fflanzeiiöle. 

OliTenöl  oder  Baumöl. 

Oleum  Olivarum.   Huile  d'Olives.    Olive  Oil. 

Vorkommen  und  Gewinnung.  Aus  den  reifen  oder  fast 
reifen  Früchten  der  Olea  etiropaea,  den  Oliven,  in  deren  die 
Kerne  umhüllenden  Fleische  das  Oel  enthalten  ist.  Das  durch  kaltes 
Auspressen  erhaltene  reinste,  farblose,  am  wenigsten  talghaltige 
Oel  ist  das  Jung fernöl;  das  aus  den  Pressrückständcn  durch  An- 
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rühren  mit  kochendem  Wasser  und  abermaliges  Pressen  erhaltene 
unreinere,  gefärbte,  talgreichere  Oel  ist  das  gewöhnliche  Baumöl. 
Die  schlechteste,  zur  Seifenfabrikation  dienende  Sorte  wird  durch 
Auspressen  der  auf  Haufen  geschichteten  und  gegohrenen  Oliven 
gewonnen.  Die  beste  Sorte  führt  im  Handel  den  Namen  Pro- 
venceröl,  Oleum  Olivarum  Provinciale;  dieses  Oel  ist 
fast  geruchlos  und  von  sehr  mildem  Geschmack. 

Eigenschaften.  Die  Farbe  des  Olivenöls  ist  blassgelb 
bis  grünlichgelb;  durch  Sonnenlicht  gebleicht,  erscheint  es  völlig 
farblos.  Das  spec.  Gew.  des  bei  8«  C.  flüssig  bleibenden  Oelantheils 
ist  bei  derselben  Temperatur  =  0,9185.  Der  in  der  Kälte,  noch  über 
0°C.  sich  aüsscheidende  Talg  des  Olivenöls  enthält  nach  Heintz  und 
Hetzer  Palmitin  und  liefert  bei  der  Verseifung  Oelsüss  und 
Palmitinsäure. 

Br  a c 0  nn ot  zerlegte  das  Olivenöl  durch  Auspressen  bei  — 6»  C. 
in  28  Procent  weissen,  glänzenden,  festen,  bei  20»  C.  schmelzenden 
Talg  (Palmitin)  und  in  72  Procent  grünlichgelbes  Oel  (Olein),  wel- 
ches bei  —  10"  C.  noch  ein  wenig  Talg  absetzte. 

Das  Olivenöl  liefert  nach  Pelletier  mit  Alkalien,  gleich  dem 
Mandelöl,  die  festeste  Seife  unter  den  Oelen  und  gibt  mit  Bleioxyd 
gekocht  ein  festes  Pflaster.  Bildet  nach  Poutet  mit  »/i«  einer 
Auflösung  von  6  Theilen  Quecksilber  in  7  Th.  Salpetersäure  von 
1,350  spec.  Gew.,  ein  im  Winter  in  2,  im  Sommer  in  8  Stunden 
gestehendes  Gemisch,  während  Mohnöl,  abgesehen  von  einem  ge- 
ringen Niederschlag,  damit  flüssig  bleibt. 

Dies  Verhalten  erklärt  sich  aus  der  Umwandlung  des  flüssigen 
OleYns  in  festes  Elaidin  durch  salpetrige  Salpetersäure. 

Anwendung.  Das  Olivenöl  wird  innerlich  und  äusserlich 
benutzt,  zur  Bereitung  von  gekochten  Oelen,  von  Salben,  Seifen 
und  Pflastern. 

Mandelöl. 

Oleum  Amygdalarum.    Huile  d'Amandes.    Oil  of  Al- 

monds. 

Vorkommen.  In  den  Früchten  von  Amygdalus  communis, 
den  Mandeln,  sowohl  den  süssen  als  den  bitteren. 

Gewinnung.  Man  presst  die  (entschälten)  getrockneten,  zer- 
stossenen  süssen  Mandeln  in  einem  hänfenen  Beutel  zwischen  einer 
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mit  ziDnernen  Platten  oder  mit  verzinntem  Presskumpen  versehenen 
Presse  langsam  aus.  Der  Presskuchen  wird  zerstossen,  mit  wenig 
Wasser  angefeuchtet,  im  zinnernen  Gefässe  auf  dem  Dampf  bade 
unter  Umrühren  erwärmt ,  dann  zwischen  den  durch  Dampf  er- 
wärmten Pressplatten  abermals  ausgepresst;  die  letzten  Operationen 
werden  nochmals  wiederholt.  Das  erhaltene  Oel  wird  gemischt, 
absetzen  gelassen  und  tiltrirt  (Hannövr.  Pharm.  1861).  Bei 
Anwendung  bitterer  Mandeln  werden  diese  nur  trocken  und  kalt 
gepresst. 

Süsse  Mandeln  enthalten  40—54  Procent  fettes  Oel,  bittere 
28 — 46  Procent.  Man  erhält  durch  Auspressen  der  süssen  Mandeln 
35—45  Proc.  fettes  Oel;  der  Kest  bleibt  in  der  Mandelkleie. 

Eigenschaften.  Gelbliches,  klares,  fast  geruchloses  Oel  von 
mildem  Geschmack,  dicker  flüssig  als  Mohnöl  und  die  meisten 
Brassica-Oele ,  aber  dünner  flüssig  als  Olivenöl.  Spec.  Gew.  0,917 
bis  0,920.  Wird  sehr  leicht  ranzig.  Erstarrt  in  gelinder  Kälte  nicht. 

Braconnot  zerlegte  es  durch  Abkühlung  auf —  10°  C.  in 
24  Theile  weissen,  fast  schon  bei  -j-ß^C.  schmelzenden  Talg  und  in 
76  Theile  in  der  stärksten  Kälte  nicht  gefrierendes  gelbes  Oel. 
Dieses  Oel  enthält  gewöhnliche  Oelsäure  =  C^^H^^O^  als  Glycerin- 
verbindung.    Liefert  sehr  feste  Seife. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  vermischt,  bildet  es  Elaidin,  aber 
weniger  rasch  als  Baumöl. 

Prüfung.  Das  Mandelöl  muss  geruchlos  sein  und  mild 
schmecken.  Aus  frischen,  noch  feuchten  bitteren  Mandeln  gepress- 
tes  Oel  enthält  Blausäure  und  ist  deshalb  verwerflich. 

Anwendung.  Innerlich  in  Emulsionen;  seltener  zur  Berei- 
tung von  Salben. 


Phosphoröl. 

Oleum  phosphoratum.    Huile  phosphorö.  Linimentum 

phosphoratum. 

Eine  Lösung  von  Phosphor  in  Olivenöl  oder  Mandelöl. 

Darstellung.  Nach  der  Hanno vr.  Pharm.  (1861)  erwärmt 
man  8  Unzen  Provenceröl  mit  48  Gran  gut  abgetrockneten  Phos- 
phor in  emem  passenden  Glase  durch  Eintauchen  in  heisses  Wasser 
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bis  der  Phosphor  geschmolzen  ist;  dann  wird  das  Glas  in  ein  Tuch 
gewiekelt  und  geschüttelt,  bis  sich  der  Phosphor  im  Oele  gelöst 
hat.  In  diesem  löst  man  nun  noch  320  Gran  Campher  durch  Schütteln 
bei  massiger  Wärme.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  klare  Oel  von  dem 
etwa  ausgeschiedenen  Phosphor  vorsichtig  abgegossen  und  in  gut 
verstopften,  damit  ganz  gefüllten  Gläsern  an  einem  dunklen  Orte 
aufbewahrt.  J.  E.  Schacht's  Oleum  phosphoratum  ist  eine 
Lösung  von  1  Theil  Phosphor  in  80  Theilen  Mandelöl. 

Eigenschaften.  Das  Präparat  riecht  nach  Phosphor  und 
raucht  an  der  Luft.  Die  Lösung  des  Phosphors  in  Oel  leuchtet  im 
Dunkeln;  sie  verliert  diese  Eigenschaft,  sobald  ihr  ätherische  Oele 
zugemischt  werden. 


RüböL 

Oleum  Raparum.  Repsöl. 


Aus  den  Samen  verschiedener  Brassica-Arten. 

a)  Wasserrepsöl,  aus  den  Samen  von  Brassica  Rapa. 
Das  dünnflüssigste  aller  Brassicaöle  (Schübler).    Spec.  Gew. 

0,9167  bei  15°  C.  Gibt  eine  schlechtere  Seife  als  Baumöl  und 
Thierfette  (Pelletier).  Braconnot  zerlegte  es  durch  Auspressen 
bei  —  4°  C.  in  46  Theile  gelblichen,  geruchlosen,  kugelig- 
kryst.  Talg,  der  bei  +  7 »,5  C.  schmolz  und  in  54  Proc.  gelbes 
Oel  vom  Geruch  und  Geschmack  des  ganzen  Oeles.  in  der  strengsten 
Kälte  flüssig  bleibend. 

Winterrübsamen  gibt  33  bis  36  Proc.  Oel,  Sommerrüb- 
samen 29  bis  39  Procent. 

b)  Kohlrepsöl,  huile  de  Colza. 

Von  Brassica  campestris  oleifera.  Spec.  Gew.  =  0,9136 
bei  15«  C.  Besitzt  unter  allen  Brassicaölen  die  genngste  Flüs- 
sigkeit. 

Winterreps  CColza  d'hiver).  100  Gewichtstheile  Winterreps- 
.amen  aeben  an  kalten  Aether  50  Procent  fettes  Oel  ab;  durch 
lu'pre^^^^^^^^^^  man  nur  30  bis  41  Proc.  Oel  und  50  bis  54  Proc. 
Oelkuchen  (Boussingaul t,  Dombasle  Gaujac) 

Sommerreps  (colza  dW)  liefert  33  Proc.  Oel. 
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c)  K  0  h  1  r  ü  b  8  a  m  e  n  ö  1 ,  von  Brassica  campestris  napobrassica. 
Dickflüssig.    Ausbeute  33  Gew.  Proc.  Oel. 

Fettes  Senföl. 

a)  Von  Sinapis  alba.  Goldgelb.  Ausbeute  36— 38  Proc.  Oel. 

b)  Von  Sinapis  nigra.  Goldgelb  bis  braungelb.  Ausbeute 
nur  15  Procent  Oel. 

c)  Ackers enföl  von  Sinapis  arvensis.  Ausbeute  30  Pro- 
cent Oel. 

Chinesischer  Oelrettig,  Raphanus  sativus  oleiferus,  gibt  braun- 
gelbes Oel.    Ausbeute  50  Procent  Oel. 

Erdmandelöl  (von.Arachis  hypogaea).  Kalt  aus  den  Samen  aus- 
gepresst  von  0,9163  spec.  Gew.,  gesteht  völlig  bei  —  3  bis  —  4"  C  . 
zu  einer  weichen  Masse;  wird  nicht  leicht  ranzig.  Das  heissge- 
presste  ist  talgreicher. 

Buchnussöl,  aus  den  Kernen  der  Bucheckern  (von  Fagus  syl- 
vatica).  Blassgelb,  von  mildem  Geschmack.  Liefert  eine  so  weiche 
Seife  wie  Mohnöl,  bei  Talgzusatz  eine  festere.  Ausbeute  19  bis 
23  Procent  Oel. 

Zwetschenkernöl  (von  Prunus  domestica).  Gelbbraun.  Aus- 
beute 33  Procent  Oel. 

Haselnussöl,  aus  den  Kernen  von  Corylus  Avellana.  Dickflüssig. 
Ausbeute  der  enthülsten  Kerne  52—56  Proc.  Oel. 

Spindelbaumöl,  aus  den  Samen  von  Evonymus  europaeus.  Roth- 
braun, Enthält  etwas  freie  Benzoesäure  und  essigsaures  Glycerin, 
sogenanntes  Acetin. 


b)  ^ustroclfnenae  I^flanzeiiöle. 

Dienen  zur  Firnissbereitung,  zur  Darstellung  von  Schmier- 
seifen, aber  weder  zu  Salben,  noch  zu  Pflastern. 
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Leinöl. 

Oleum  Lini.    Huile  de  Lin.  Linseed-oih 

Vorkommen  und  Abscheidung.  Wird  in  Oelmühlen  aus 
den  Samen  von  Linum  usitatissimum  meist  warm  gepresst.  Zum 
Arzneigebrauche,  wenigstens  zum  innerlichen,  sollte  es  in  den  Apo- 
potheken  aus  dem  Leinsamen  kalt  gepresst  werden.  100  Pfund 
Leinsamen  liefern  nur  11—22  Pfund  Oel.  100  Pfund  Leinkuchen 
enthalten  nach  dem  Pressen  immer  noch  15 — 17  Pfand  Oel. 

Eigenschaften.  Ein  etwas  dickflüssiges  Oel  von  dunkel- 
gelber Farbe,  0,93  spec.  Gew.  und  bei  — 20  bis —  25°  C.  erstarrend. 
Ist  das  Glycerid  einer  eigenthümlichen  Säure,  der  Leinöls äure 
_  fi32jj2804.  An  der  Luft  trocknet  es  leicht  aus  und  es  wird,  um 
diese  Eigenschaft  zu  verstärken,  entweder  für  sich  oder  mit  Zusatz 
von  wenig  Bleioxyd  zum  Sieden  erhitzt.  Einen  guten  Leinölfir- 
niss  erzeugt  man  nach  Lieb  ig  durch  wiederholtes  Schütteln  von 
1  Pfund  Leinöl  mit  Unze  feingepulverter  Bleiglätte  und  1'/«  Unzen 
Bleiessig,  Absetzenlassen  und  Abgiessen.  Dieser  Firniss  ist  nur 
wenig  gefärbt  und  trocknet  rasch. 

Anwendung.  In  der  Technik  dient  es  zur  Bereitung  von 
Oelfarben.  Leinöl  gibt  mit  Alkalien  die  weichsten  Seifen.  In 
der  Pharmacie  wird  es  innerlich  und  äusserlich  angewandt.  Es 
dient  auch  zur  Darstellung  des  Schwefelbalsams. 


Scliwcfelbalsam. 

Balsamum  Sulfuris  simplex.   Baume  de  Soufre  simple. 

Balsam  of  Sulfur. 

Syn.:  Oleum  Lini  sulfuratum.   Huile  de  Lin  sulfure.   Sulfurated  Oil.  Corpus 

pro  Balsamo  Sulfuris. 

Darstellung.  In  einem  geräumigen  irdenen  glasurten  oder 
eisernen  Gefässe  bringt  man  Leinöl  zum  Sieden  und  trägt  nach 
und  nach  'A  des  angewandten  Oeles  Schwefel  hinein,  bis  derselbe 
völlig  gelöst  worden  ist,  erhitzt  dann  so  lange  unter  beständigem  lUih- 


Mohnöl. 


285 


ren,  bis  die  Masse  anfängt  dicklich  zu  werden,  vermeidet  aber,  dass 
sie  aufschäume  oder  sich  entzünde;  sollte  das  letztere  eintreten,  so 
ersticke  man  die  Flamme  mittelst  eines  bereit  liegenden,  gut  schlies- 
senden  Deckels  und  massige  das  Feuer.  Wenn  die  Mischung  auf- 
zuwallen beginnt,  nehme  man  das  Gefäss  rasch  vom  Feuer.  In 
beiden  Fällen  kann  man  aber  gewöhnlich  das  Präparat  als  verdor- 
ben beseitigen. 


Eigenschaften.  Der  Schwefelbalsam  ist  eine  Auflösung  des 
Schwefels  in  Leinöl,  wobei  das  letztere  eine  noch  nicht  ermittelte 
theilweise  Zersetzung  (wohl  eine  Substitution  von  Schwefel  für 
einen  Theil  des  Wasserstoffs)  erfahren  hat.  Guter  Schwefelbalsam 
stellt  nach  dem  Erkalten  eine  gallertartige  dunkelbraune  Masse  dar, 
von  unangenehmem  Geruch,  leicht  löslich  in  2  Theilen  Terpenthinöl 
und  in  anderen  ätherischen  Oelen.  Hierdurch  entstehen  die  übrigen 
Schwefelbalsame,  z.  B.  B  al  s  a m  u  m  S  u  1  f  u  r  i s  t  e  r  e  b i n  t h  i  na t  u m , 
anisatum  u.  s.  w.,  die  man  auch  als  Oleum  terebinth.  sulfurä- 
tum,  Oleum  Anisi  sulfuratum  bezeichnet. 

Anwendung.    Aeusserlich  und  innerlich. 

Mohnöl. 

Oleum  Papaveris.    Huile  d'Oeillet.  Poppy-oil. 

Vorkommen  und  Gewinnung.  Wird  auf  Oelmtihlen  aus 
den  Samen  von  Papaver  somniferum  bereitet.  Zum  innerlichen  Ge- 
brauche bestimmtes  Mohnöl  sollte  in  den  Apotheken  selbst  und  ohne 
Anwendung  von  Wärme  bereitet  werden.  Weisser  Mohnsamen  lie- 
foi  t  46  Proc.  Oel,  blauer  Mohnsamen  34—63  Proc.  Oel. 

E  i g e  n  s  c  h  a  f t e  u.  Blassgelbes,  dünnflüssiges  Oel  von  0,913  bis 
'  0,924  spec.  Gew.,  von  schwachem  Geruch  und  mildem  Geschmack,  erst 
bei  -140,4  bis  -  200  C.  erstarrend.  Trocknet  an  der  Luft  langsamer 
.  aus,  als  manche  andere  hierher  gehörigen  Oele.  Wird  durch  rauchende 
Salpetersäure  nicht  in  Elaidin  verwandelt  (Unterschied  vom  Olivenöl) 
Werden  8  Theile  Mohnöl  mit  1  Theile  Chlorkalk  angerieben,  so 
bildet  sich  eine  homogene  linimentartige  Masse,  aus  der  sich  das 
Od  nur  schwierig  trennt.  Diese  Eigenthümlichkeit  fehlt  dem  Man- 
delöle, welches  sich  aus  einer  gleichen  Mischung  mit  Chlorkalk 
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schnell  sondert  und  dadurch  vom  Mohnöl  unterscheiden  lässt.  Am 
Lichte  kann  das  Mohnöl  völlig  gebleicht  werden. 

Anwendung.  Als  Speiseöl  und  in  Emulsionen  innerlich;  mit 
Liq.  Ammonii  caustici  als  Liniment  äusserlich.  Zu  Pflastern  und 
Salben  untauglich,  da  diese  leicht  austrocknen;  aber  zu  Fir- 
nissen in  der  Oelmalerei  geeignet.    Die  Mohnölseifen  sind  weich. 

Wallnussöl. 

Nussöl.    Oleum  Nucum  j  uglandicum.    Huile  de  Noix. 

Vorkommen  und  Gewinnung.  Aus  den  reifen  und  zuvor 
etwas  getrockneten  Kernen  der  Wallnüsse  durch  kaltes  Pressen. 
Ausbeute  40—70  Procent  Oel. 

Eigenschaften.  Blassgelblich,  von  sehr  mildem,  angeneh- 
men Geschmack,  wird  jedoch  leicht  ranzig  und  trocknet  an  der  Luft 
schnell  aus. 

Wird  erst  bei  —27«  C.  fest.    Liefert  weiche  Seife. 
Anwendung.    Wird  zu  pharmaceutischem  Gebrauche  sehr  sel- 
ten benutzt;  in  der  Oelmalerei  ist  es  sehr  geschätzt. 

Weintraubenkernöl,  von  Vitis  vinifera.  Ausbeute  12—22  Proc. 
Oel.    Liefert  sehr  weiche  Natronseife. 

Hanföl,  Hanfsamenöl,  von  Cannabis  sativa.  Ausbeute  14  bis 
26  Proc.  Oel.    Liefert  weiche  Seifen. 

Kürbiskernöl,  von  C  u  r  b  i t  a  P  e  p  o.  Ausbeute  25  Proc.  Oel  aus 
den  enthülsten  Kernen. 

Sonnenblumenöl,  aus  den  Samenkernen  von  Hell anthus  an- 
nuus.    Ausbeute  15—20  Proc.  Oel. 

Madiaöl  von  Madia  sativa;  die  Samen  geben  an  Aether 
41  Procent  Oel  ab,  bei'm  gewöhnlichen  Pressen  aber  nur  26  bis 
28  Procent. 

Tabackssamenöl,  von  Nicotiana  Tabacum,  besitzt  nichts  von  der 
Schärfe  des  Tabaks. 

Leindotteröl,  aus  den  Samen  von  Myagrum  sativum.  Ausbeute: 
27—31  Proc.  Oel. 
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CrotonöL 

Oleum  Crotonis.    Huile  de  Croton.    Oil  of  Croton. 

Vorkommen.  In  den  Samen  von  Croton  Tiglium  (des  Pur- 
gircroton,  Familie  der  Euphorbiaceen),  den  sogenannten  Grana 
Ti gl ii  minor a. 

Gewinnung.  Durch  Pressen  der  zerstampften,  mit  Weingeist 
benetzten  Samen. 

Eigenschaften.  Bräunlich  gefärbtes  fettes  Gel,  etwas  dick- 
flüssig, von  unangenehmem  Geruch,  oft  ranzig;  schmeckt  anfangs  milde, 
später  brennend  scharf  und  wirkt  heftig  purgirend. 
1  Th.  Crotonöl  löst  sich  in  36  Th.  höchstrectificirten  Weingeist,  in 
Aether  in  jedem  Verhältniss.  Nach  Schlippe  enthält  das  Cro- 
tonöl die  Glyceride  der  Stearin-,  Palmitin-,  Myristin- 
und  Laurinsäure:  ferner  aus  der  Reihe  der  Oelsäuren  ei- 
nige Glieder  zwischen  C^^R^^O*  und  C^oH'sO^,  dazu  noch  Ange- 
licasäure  Ci»H80-*  und  Crotonsäure  C^HeO-*.  Die  letztere  ist 
weder  ein  Hauteutzünder ,  noch  wirkt  sie  purgirend.  Im  nicht 
ranzigen  Crotonöl  sind  auch  die  genannten  Oelsäuren  als  Glyce- 
ride vorhanden. 

Die  natürliche  Crotonsäure  =  C8H«0-»  =  H0,C8H50^ 
Aequivalent  =  86, 

erscheint  als  wasserhelles,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel, 
von  starkem  Geruch,  saurer  Reaction  und  ist  löslich  im 
Wasser.  Sie  lässt  sich  durch  Kälte  nicht  zum  Krystallisiren  bringen. 
Natron-  und  Kalisalz  sind  zerfliesslich ;  die  Lösung  derselben 
gibt  mit  Bleioxyd-,  Quecksilberoxyd-  und  Silbersalzen 
weisse  Niederschläge.  Die  Crotonsäure  steht  in  der  Mitte 
zwischen  der  Acrylsäure  G^H^O*  und  der  Angelicasäur e 
C^W)*  (Schlippe). 

Die  künstliche  Crotonsäure  CsH^O*,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  auf  Cyanallyl  C«H5,C2N  entsteht,  bildet  hin- 
gegen tafelförmige  Krystalle  oder  wollige  Nadeln,  schmilzt  bei  72»  C., 
erstarrt  bei  70»,5  C.  und  riecht  nach  Buttersäure.  Ihr  käsiges  Sil- 
bersalz AgO,C8H«03  ist  ziemlich  löslich  im  Wasser.  (Siehe  S.  235.) 

Der  Hautentzünder  des  Crotonöls  ist  ein  iiarziger  Stoff, 
den  Schlippe  untersucht  und  Crotonöl  genannt  hat. 
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Das  Crotonol  =  C'^H'^O^  Aeqiiivalent  =  154, 
ist  im  Crotonöl  zu  4Pi'ocent  enthalten.  Es  ist  amorph,  von  Ter- 
penthinconsistenz,  farblos  bis  schwach  weissgelb  und  riecht 
schwach,  eigenthümlich.  Es  nähert  sich  in  seinen  Eigenschaften 
am  meisten  den  Alkoholen.  Natron-  und  Kalilauge  verharzen  es. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  es  wenig  ätherisches 
Oel  von  Modergeruch  und  viel  Harz.  Schon  bei'm  Kochen 
mit  Wasser  erleidet  es  dieselbe  Zersetzung.  Der  oft  eigenthümliche 
Geruch  des  nicht  ranzigen  Crotonöls,  der  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  dem  eines  Senegawurzelabsuds  hat,  rührt  von  einem  solchen 
ätherischöligen  Zersetzungsprodukte  des  Crotonöls  her,  ebenso  das 
sogenannte  ätherische  Crotonöl  der  früheren  Analytiker. 

Das  durch  Weingeist  gewonnene  Crotonöl  übt  stärker  entzün- 
dende Wirkung  aus,  ?ls  das  durch  einfaches  Pressen  erhaltene 
Oleum  Crotonis. 

Das  gewöhnliche,  ranzig  gewordene  Crotonöl  braucht  23  Theile, 
das  reine  fette  Crotonöl  35  Th.  Weingeist  von  85  Proc.  zur  Lösung. 
Das  Crotonol  übt  keine  purgirende  Wirkung  aus;  der  purgirende 
Stoff  des  Crotonöls  bleibt  noch  aufzufinden  (Schlippe,  1858). 

Anwendung  des  Crotonöls.  Innerlich  mit grösster  Vorsicht 
in  Gaben  von  •/4  bis  höchstens  1  Tropfen;  auch  eingerieben  wirkt 
es  abführend.  Die  mit  Aetzkalk  erhaltene  Seife  wirkt  in  solchen 
geringen  Gaben  nicht  mehr  abführend. 

Prüfung.  Das  beste  Prtifungsmittel  des  Oels  ist  seine  pur- 
girende Kraft,  welche  wohl  keinem  nachgekünstelten  Gele  bei  so 
geruigen  Gaben  eigen  sein  wird. 

Das  Cardol  =  C^H^^jO^  (nach  Städeler),  in  den  Samen  von 
Anacardium  occidentale,  den  sogenannten  westindischen  Elephantcn- 
läusen,  ist  ein  dem  Schlippe'schen  Crotonol  ähnlicher  Körper.  Es 
erscheint  als  gelbes  bis  röthliches  Oel  von  0,978  spec.  Gew.  bei 
23»  C,  reagirt  neutral,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos,  bei'm  Erwärmen  schwach 
und  angenehm  riechend  und  zieht  auf  der  Haut  ähnlich  dem  Ca- 
tharidin  Blasen. 

Riciuusöl. 

OleumRicini.  Oleum  Castoris  seu  Palmae  Christi.  Huile 

de  Ricin.  Castoroil. 
Vorkommen  und  Gewinnung.  Das  Rieinusöl  wird  in Ost- 
und  Westindien,  auch  im  südlichen  Russland  aus  den  Samen  von 
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Ricinus  communis  L.  (Fam.  der  Euphorbiaceae)  gewonnen,  in- 
dem man  die  Samen  vorlier  erhitzt,  dann  zerreibt  und  mit  Wasser 
auskocht,  nach  Anderen,  indem  man  die  entschälten  Samen  kalt 
presst.    Die  Samen  liefern  60  bis  64  Procent  Oel. 

Eigenschaften.  Das  Ricinusöl  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur dickflüssig  (200mal  weniger  flüssig  als  Wasser  von  18"  C.) 
und  gefriert  erst  bei  —  15"  C.  Spec.  Gew.  =  0,960  bei  19»  C.  Im 
reinsten  Zustande  ist  es  farblos,  klar,  durchsichtig;  gewöhnlich  ist 
es  etwas  gelblich  oder  grünlich. 

Es  riecht  schwach  eigenthümlich,  altgewordenes  riecht  stärker, 
unangenehm  ranzig.  Frisches  Oel  schmeckt  milde,  altes  scharf 
und  kratzend. 

Es  trocknet  an  der  Luft  langsam  aus.  Gemeiniglich  sind  die 
fetten  Oele  unlöslich  in  Alkohol;  das  Ricinusöl  löst  sich  aus- 
nahmsweise in  allen  Verhältnissen  in  absolutem  Al- 
kohol. Weingeist  von  0,844  spec.  Gew.  löst  Vs  seines  Gewichts 
Ricinusöl.  Im  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Das  Ricinusöl  besteht 
aus  Ricin olein  und  kleinen  Mengen  von  Palm it in;  bei'm  Ver- 
seifen mit  Alkalien  liefert  es  Glycerin,  Ricin  öl  säure  und  ein 
wenig  Palmitinsäure. 

Die  Ricinölsäure  =  C36H340«,  Aequivalent  =  298,  ist  ölig, 
von  0,940  spec.  Gew.  und  erstarrt  bei  0«  C.  krystallinisch. 

Ricin  Ölsäure,  mit  Kalilauge  destillirt,  liefert  Caprylako- 
hol,  Sebacylsäure  und  Wasserstoffgas  (Bouis). 
C3eH340«  +  2(K0,H0)  =  2KO,C2oH'«0«  +  C««H'«0^  +  2H 

Destillirt  man  Ricinusöl  unter  Zusatz  von  10  bis  12  Grammen 
Kalihydrat,  das  in  der  geringsten  Menge  Wassers  aufgelöst  ist  so 
erhält  man  wenigstens  5  Cubikcentimeter  eines  flüchtigen  öligen 
Produkts  (Caprylalkohol),  welches  auf  Wasser  schwimmt  und 
emen  lange  anhaftenden  Geruch  besitzt.  Je  mehr  fremde  Oele  dem 
Ricmusöle  beigemischt  sind,  um  so  weniger  Caprylalkohol  wird  es 
bei  dieser  trockenen  Destillation  mit  Kalihydrat  liefern  (Bouis). 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ricinusöl  erhält  man 
Oenanthylsäure  C'^H-O^  und  Blausäure  im  Destillate  und  in 
der  Retorte  bleiben  Korksäure,  Oxalsäure  u.  s.  w. 

Wiirquart,  Pharmacie.   III.  Band.  jc) 
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Ch romsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  mit  Ricinusöl  de- 
stillirt,  lieferen  Oenanthylsäure  C»*H>^0*,  Valeraldehyd  CioH'oO« 
und  andere  Produkte. 

Unter  Salpetersäure,  auf  Ricinusöl  einwirkend,  erzeugt  Ri- 
cinelal'din,  wodurch  das  Oel  gesteht  und  wachsähnlich  wird. 

Ri ci n e  1  a Ydi n  =  C«H5Ü3,HO,2C3  6H3  30*,  bildet  weisse  Warzen, 
die  hei  45»  C.  schmelzen;  sie  liefern  bei'ra  Verseifen  Ricinel  ai  d  in- 
säur e=  C36H3'*0c.  Letztere  schmilzt  bei  50»  C.  und  erstarrt  bei 
48 »,5  C.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Ricinelaidins  entweichen 
Oenanthol  =  C'^H'^O-  und  Acrolein  =  C«H*0^ 

Anwendung.  Das  Ricinusöl  wird  für  sich  und  in  Emulsious- 
form  innerlich  sehr  häufig  angewendet.  1851  wurden  aus  Ostindien 
allein  in  London  über  66\000  Blechcanister  (ä  circa  40  Pfund)  Ri- 
cinusöl eingeführt. 

Prüfung.  Seine  Dickflüssigkeit  und  seine  Löslichkeit  in  absol. 
Alkohol  sind  besonders  characteristisch.  Es  muss  milde,  nicht  scharf 
schmecken  und  darf  nicht  ränzig  riechen. 

Tliierisclie  Oele.  Tlirane. 

Fette  finden  sich  in  allen  festen  und  flüssigen  Theilen  des 
Thierorganismus,  in  allen  Geweben  und  sind  allen  Proteinsubstanzen 
beigesellt.  In  grösserer  Menge  finden  sie  sich  im  Bindegewebe,  im 
sogenannten  Panniculus  adiposus  (unter  der  Haut),  dann  im 
Netz  in  der  Bauchhöhle,  in  der  Umgebung  der  Nieren,  im  Mark 
der  Knochen,  im  Nervenmark,  in  der  Leber  (besonders  bei 
Fischen)  und  in  der  Milch.  Krankhaft  in  Fettgeschwülsten,  bei  Fett- 
sucht und  bei  fettiger  Entartung  der  verschiedenen  Gewebe.  In  letzte- 
rem Falle  sind  übrigens  häufig  nicht  die  Gewebsbestandtheile  m 
Fett  umgewandelt,  sondern  wegen  übermässiger  Fettanhäufung  m 
ihnen  zu  Grunde  gegangen  (Sehl oss berger). 

Ein  Theil  der  Fette  des  Thierkörpers  stammt  direct  aus  den 
Fetten  der  genossenen  Pflanzen,  ein  anderer  Theil  wohl  aus  dem 
Stärkemehl,  Dextrin,  Zucker  und  den  Proteinsubstanzen  der  Pflanzen 
die  durch  den  Assimilationsprocess  der  Thiere  in  Fett  umgewandelt 

'''"^Die''Gewinnung  der  fetten  Thieröle  geschieht  theils  durch 
A-nspressen,  theils  durch  Ausbraten,  theils  durch  Ausziehen  mit 
ietheV  oder  Schwefelkoh-lenstoff.  z.  B.  die  Gewinnung  des 
Fettes  der  Knochen  und  des  Wollschweisses. 


Stockfischleberthraü, 
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Wie  bei  den  Pflanzenölen  kommen  auch  bei  den  Thierölen  sc  h  m  i e  - 
rigbleibende  und  austrocknende  Oele  vor;  zu  letzteren  gehört 
z,  Bt  der  Leberthran,  zu  den  ersteren  zählen  alle  ole inhaltigen 
Thierfette  und  Thieröle,  so  in  der  Butter,  dem  Ochsenfüssefette,  dem 
Gänsefett  u,  s.  w.  Früher  waren  eine  Menge  solcher  fetten  Thieröle 
gebräuchlich,  z.  B.  Aalfett,  Aschfett  (von  Salmo  Thymallus),  Hä- 
ringsthran,  Hechtfett,  Schlangenfett,  Vipernfett,  Fischotter - 
fett.  Eobbenthran  (von  Phoca  vituhnis)  etc. 

Jetzt  ist  nur  noch  der  Stockfischleberthran  in  der  Me- 
dicin  allgemein  in  Anwendung. 

Stoekfischleberthran. 

Oleum  Jecoris Aselli.  Huile  de  Foie  de  Mor.ue,  Cod-Oil. 
Syn.:  Berger  Leberthran.  Liver-Oil. 

Das  Oel  aus  den  Lebern  der  Schellfische  (Gadoidei),  besonders 
des  Dorsch  (Gadus  Callarias),  des  Kabljau  .(Gadus  Morrhua), 
des  Köhlers  (G.  Carbonariiis)  u.  s.  w,,  in  den  nördlichen  Meeren. 

lieber  dessen  Gewinnung  vergl.  Bd.  I.  S.  454. 

Ol.  Jecor.  Aselli  album.  Blanker  Leberthran.  ^ 
Klar,  goldgelb,  nicht  unangenehm  fischähiilich  riechend,  fettig  und 
fischartig  süsslich.  schmeckend,  im  Schlünde  etwas  reitzend,  von 
schwach  saurer  Reaction.  Spec.  Gew.  0,923  bei  17«, 5  C.  In 
Aether  völlig  löslich.  Alkohol  löst  2,5  bis  4,5  Proc.  davon.  Scheidet 
bei  —  17°  C.  Talg  aus.    Trocknet  an  der  Luft  sehr  langsam  ein. 

Ol.  Jecor.  Aselli  fuscum.  Brau.nblauker  Leberthran. 

Kastanienbraun,  dickflüssiger  als  der  blanke  und  stärker,  jedoch 
nicht  unangenehm  riechend,  schwach  bitter  schmeckend,  von  stär- 
ker saurer  Reaction  als  der  vorige.  Spec.  Gew.  0,924  bei 
170,5  C.  Aether  löst  ihn  völlig.  Alkohol  löst  3  bis  7  Procent 
desselben. 

Ol.  Jecoris  Aselli  fuscum  erapyreumati cum.  Dun- 
kelbrauner Leberthran. 

Dunkelbraun,  in  durchfallendem  Lichte  grünlich,  nur  in  dünnetf 
bchichten  durchsichtig,  syrupdick,  von  widrig  brenzlichem  Geruch 
widrig  brenzlichem,  bitteren  Geschmack  und  von  sehr  saurer  Re- 
action.   Spec.  Gew.  0,929  bei  17o,5  C.    Löslich  im  Aether.  Al- 
kohol nnnmt  6  bis  7  Proc.  davon  auf. 

19* 
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Bestandthei le  des  Leberthrans  nach  de  Jongh  (Rer- 
zelius  Jahresb.  1844,  XXIII,  663): 

OleYn,  dessen  Oelsäure  70  bis  74  Proc.  des  Thrans  ausmacht; 
sogenanntes  Margarin,  dessen  fette  Säuren  12  bis  16  Proc.  des 
Thrans  betragen  (Luck's  sogenannte  Gadinsäure  ist  wohl  nur 
unreine  Palmitinsäure); 

■  •  Glycerin,  aus  OleYn  und  sogenanntem  Margarin  abgeschieden, 
9  bis  10  Proc.  des  Thrans  ausmachend ; 

Butyrin  und  Acetin,  deren  Buttersäure  und  Essigsäure  zu- 
sammen höchstens  0,3  Proc.  des  Thrans  betragen; 

Gallenstoffe  (darunter  das  Färbende  des  Leberthrans,  als 
Gaduin  bezeichnet)  im  Ganzen  höchstens  1  Procent;  (conc.  SO^ 
färbt  ächten  Leberthran  violett); 

Jod,  Chlor,  Brom,  Phosphor,  Phosphorsäure,  Schwe- 
felsäure, Kalk,  Talkerde  und  Natron  in  kleinen  Mengen. 
Das  Jod  beträgt  nach  de  Jongh  0,03  bis  0,04  Proc.  des  Leber- 
thrans.   (Vergl.  Bd.  II.  S.  172.) 

' '  W  i  n  k  1  e  r  hat  dem  Leberthran  den  Glyceringehalt  abgesprochen, 
doch  überzeugte  sich  H.  Lud  wig  von  der  Anwesenheit  des  Glyeerins 
unter  den  Verseifungsprodukten  des  frischen  ächten  Leberthrans. 
Das  Jod  lässt  sich  aus  der  mit  SO^  beinahe  neutralisirten  Asohe 
der  Leberthranseife  (aus  2  Unzen  Leberthran  und  jodfreier  Natron- 
lauge bereitet)  als  Jodnatrium  durch  Weingeist  ausziehen  und  im 
Abdampfrttckstande  dieses  Auszugs  durch  salpetrigsaures  Kali,  Sal- 
petersäure und  Stärkekleister  nachweisen. 

Olenm  Rajae. 

.  Huile  de  Foie  de  Raie. 

"  Durch  Auskochen  der  Leber  von  Kaja  clavata  und  Raja 
Batis  mit  Wasser  bereitet;  wird  in  Frankreich  auf  dieselbe  Weise, 
wie  bei  uns  der  Leberthran  angewendet. 

Hellgelb,  riecht  wie  Wallfischthran.  Spec.  Gewicht  =  0,928, 
röthet  Lacmus  nicht.  Soll  reicher  an  Jod  sein  als  der  Berger 
Leberthran. 

Zu  den  Thranarten,  welche  jodfrei  sind,  gehört  unter  anderen 
der  dickflüssige,  unangenehm  riechende  Seehundsthran. 


Oelsäuren  oder  Acrylsäuren. 
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Oelsäuren  oder  ^crylsäixreii. 

Der  gemeinen  Oelsäure  C^^H^^O*  der  nichttrocknenden  Pflanzen-  und 
Thieröle  schliessen  sich  in  Bezug  auf  ähnliche  Formel  C^nH^'a-^O'',  ähnliches 
chemisches  Verhalten  und  ähnliches  Vorkommen  eine  Reihe  anderer  Säuren 
an,  die  zu  der  Oelsäure  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  stehen,  wie  die  geruch- 
losen, wenig  flüchtigen,  festen  Talgsäuren  zu  den  riechenden,  flüchtigen,  tropf- 
barflüssigen fetten  Säuren  von  der  Caprinsäure  abwärts  bis  zur  Buttersäure, 
Essigsäure  und  Ameisensäure  herab.  Das  oberste  Glied  der  Oelsäuregruppe 
bildet  die  Erucasäure  (Darby)  oder  Brassicasäure  (Websky)  = 
C"H"0*.  Von  ihr  abwärts  gelangt  man  zur  Döglingsäure  (Scharling) 
=  C3«H360*  und  der  Oleinsäure  oder  gemeinen  Oelsäure  =  C^^H'^*0*, 
welche  von  Gottlieb  zuerst  rein  dargestellt  wurde.  Die  übrigen  bekannten 
Glieder  der  Oelsäuregruppe  sind  die 

Physetölsäure  oder  Hypogäsäure  —  C^m^oQ*  (Hofstädter, 
Gössmann  und  Scheven),  im  Walrathöl  und  Erdmandelöl; 

Cimi ein  säure  (Carius)  und  Moringasäure  ("Walter)  —  C'"H"0*; 

Damolsäure  (Städeler)  =  C^m^*0\      /  ,  • ,    •        , , 

Damalursäure  (Städeler)  =  Cm^'h*,  \  ^^^^^  Kuhharn; 

Pyroterebylsäure  (Rabourdin)  =  C^HioQ*,  Oxydationsprodukt 
aus  Terpenthinöl; 

Angelicasäure  (Buchner)  =  C^HSO*  (siehe  S.  253); 

Crotonsäure  (Schlippe)  =  Cm^O*  (siehe  S.  235  und  287) 

und  Acrylsäure  (Redtenbacher,  1843)  =  C8H*0*  (siehe  S.  228). 

Wie  man  sieht,  bleiben  noch  viele  Lücken  dieser  Reihe  auszufüllen;  es 
fehlen  die  Glieder  mit  C^^,  C^»  (die  Campholsäure  von  Delalande  und 
Barth  ist  zwar  =  C^oRisO^  zeigt  aber  Eigenschaften,  die  sie  als  nicht  hier- 
her gehörig  erkennen  lassen)  und  die  Glieder  mit       C^*,  G^s^  C^*,  C*"  und  C". 

Eine  gemeinschaftliche  chemische Reaction  der  Glieder  derAcrylsäure- 
Oelsäure reihe  ist,  dass  sie  bei'm  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Essigsäure 
liefern  und  eine  zweite  flüchtige  fette  Säure  der  Ameisensäure-Stearin- 
sauregruppe,  nach  der  Gleichung: 

C2nH2n-204  _^  4H0  =  C*H*0*  ■+■  (G^n-iH^n-iQ^)  ^_  2H. 

Z.B.  die  Acrylsäure  =  C8H*0*  zerfällt  bei  Einwirkung  des  Aetzkalis  in 
liissigsaure  und  Ameisensäure: 

C^H^O*  -t-  4H0  =  C*H*0*  -h  C^H^O*  4-  2H. 

säure'^^fH^O^^+'rHO™ 

_  Die  Angelicasäure  C^oiW  liefert  dabei  Essigsäure  und  Prn- 
pion säure.  Cm^O^  -h  4H0  =  C^H*0*  -h  C«H«0*  4-  2H 

<n^.         Brenzterebinsäure  (Pyroterebylsäure)  Cm'°0*  liefert  bei'm 
Schmelzen  mit  Kahhydrat  Essigsäure  und  Buttersäure  (Chautard)! 

va  ■  ^"^^  ^^-^^^^.^  Oelsäure  liefert  bei  dieser  Zersetzung  durch  Kalihvdrat 
Essigsaure,  Palmitinsäure  und  Wasserstofi-gas :  ^ 

C86H3404  4.  4H0  =  C*H*0*       C32H820*  H-  2H. 

flüchtiVp\!ftl  'Il?/f4^  die  Säuren  der  Oelsäure-Acrylsäure-Reihe  als 

Aldeh  ydfadi^^^^  1  A^<l"ivalent  Wasserstoff  durch  das 

Aiuenyaraaicdi  Viuyl  —  Q^ip  ersetzt  se  ,  so  z  B.  Angelicasänrp   

Vinylpropionsäure  =  C«H5(CiH'')0'  Aiigencasaure  — 

gehörSe"' Säui'on  i^^-f^P-l^ysikalischen  Eigenschaften  scheiden  sich  die  hierher- 
hSf  sich  zersetSeSe  ""^^^'^^ 
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ünzersetzt  flüchtig  sind: 

Acrylsäure  =  C^H^O*,  dünnflüssig,  essigsäureähnlich,  in  der  Nähe  von 
lOO«  C.  siedend. 

Crotonsäure  —  C^H^O',  bald  ölig,  bald  krystallisirt,  mit  den  Wasser- 
dämpfen destillirbar. 

Angelicasäure  =C*°H^O*,  krystallisirbar,  bei  45° C.  schmelzend,  Sie- 
det bei  190"  C. 

Pyroterebylsäur e  =  C^^gioo*^  ölig,  in  24  Theilen  Wasser  löslich, 
von  buttersäureähnlichem  Geruch,  1,01  spec.  Gew.,  siedet  bei  210^*  C. 

Damalursäure  ~  C^Ri^O*,  ölig,  dichter  als  Wasser,  riecht  der  Va- 
leriansäure  ähnlich;  findet  sich  unter  den  flüchtigen  Säuren  des  Kuhharns ; 
Dam  Ölsäure  —  C^öH^'O*  ölig,  schwerer  als  Wasser,  noch  unzersetzt  flüchtig. 

Bei'm  Erhitzen  zersetzen  sich: 

Cimicinsäure  =  C^^H^sO^  gelbliche,  schwach  und eigenthümlich  ranzig 
riechende  kryst.  Masse,  die  bei  43o,8  bis  44o,4  C.  schmilzt,  bei  der  Destillation 
sich  grösstentheils  zersetzt,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  schwer  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol  mit  saui-er  Reaction,  leicht  löslich  in  Aether.  Findet 
Bich  in  der  Blattwanze  Raphigaster  punctipennis  lUiger.  200-300  Stück  dieser 
Thiere  liefern  gegen  12  Grammen  Gimicinsäure. 

Der  diese  Säure  begleitende  übelriechende  Stoif  ist  äusserst  veränderlich. 
Bei'm  Schmelzen  der  Gimicinsäure  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Essigsäure. 

Ph  ysetölsäure  oder  Hypogäsäure  =  C^^HsoO*,  im  Walrathöl  und 
im  Oele  von  Arachis  hypogaea.  Farblose  nadeiförmige  Anhäufungen  bei  30» 
(Physetölsäure),  bei  34—35»  (Hypogaesäure)  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  an  der  Luft  rasch  gelb  und  nimmt 
dabei  ranzigen  Geruch  an.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Sebacyl- 
B.äure.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  liefert  sie  Gäidin säure  = 
C82H8001,  eine  farblose,  grösstentheils  strahlig  krystallinisch  erstarrende  Masse, 
deren  Schmelzpunkt  38»  C. 

Gemeine  Oelsäure  =  Cm^'O*,  Krystalle,  bei -4- 14«  C.  schmelzend. 
D  ö gl ing säure  =  Cs^HssOS  imThrane  des  Dögling (Balaena  rostrata), 
schmilzt  bei  H-  16''  0.  und  erstarrt  bei  einigen  Graden  über  0«  C. 

Brassicasäure  oder  Erucasäure  =  C^H^^Q*  im  Rapsöl,  im 
weissen  und  schwarzen  Senfsamen.  Krystallisirt  in  glänzenden  Blattchen,  die 
bei  34"  C.  schmelzen.  •.  ,      .      •       ,       ^  .. 

Sämmtliche  Säuren  dieser  Gruppe  sind  einbasisch;  es  kommt  ihnen 
allen  die  Formel  HO,C2uH2n-sos  und  ih.ren  normalen  Salzen  die  Formel 
MOjC^nH^n-sQ"  zu. 

Da  die  Acrvlsäure  CSH^O*  aus  dem  Glycerin  leicht  erhalten  werden 
kann,  das  Glycerin  aber  einen  Hauptbestandtheil  der  fetten  Gele  bildet  so  ist 
P^denkbar  class  die  ganze  Gruppe  aus  dem  Glycerin  abstammt, 
fndem  sich'n(C^PP)  mit  der  aus  Glycerin  hervorgehenden  Acrylsäure  yerei- 
Taln  um  diese  Säuren  zu  bilden,'  in  ähnlicher  Weise,  wie  man  die  Sauren 
der  AmSsensäure-Stearinsäure-Grüppe  als  hervorgegangen  aus  Ameisensaure 
-h  Kohlenwasserstoff  =  C^m'  +  "(C^H^)  betrachtet. 

Für  die  Acrylsäure  kennt  man  sowohl  den  ,ÄJi^^5yf  ^^^^«„1'^  Für 
=  C«H*0^)  als  auch  den  Alkohol  (den  ^llylalkohol  -  C^H^O  .  tur 
alle  übrigen  Glieder  dieser  Gruppe  sind  die  entsprechenden  Aldehyde  und  Al- 
kohole noch  aufzusuchen. 


Oelöäure. 
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Oelsäure- 

Acidum  oleaceum.    Acide  oleique.    Oleic  acid. 

Formel  —  CseHs^O*  —  HO.C^^HssO^    Aequivalent  —  282. 
Geschichtliches.    Von  Chevre'ul  zuerst  beobachtet;  Gottlieb 
stellte  sie  zuerst  rein  dar  und  ermittelte  ihre  Zusammensetzung. 

Vorkommen.  Sie  findet  sich  als  Glycerid  (ölsaures  Glycerin  oder 
Oleiu)  im  Menscheufett,  Schweineschmalz,  Ochsenfett,  in  der  Butter,  im  Gänse- 
fett, im  Olivenöl  und  Mandelöl  und  wahrscheinlich  in  allen  sogenannten 
nicht  trocknenden  fetten  Oelen  des  Thier-  und  Pflanzenreichs.  Je  weicher  und 
je  leichter  schmelzbar  die  Fette  beider  Reiche,  um  so  mehr  Olein  enthalten 
sie;  aber  auch  die  härtesten  natürlichen  Talge  sind  nicht  ganz  frei  von  Olejßi. 

Abscheidung.  Butter  oder  Gänsefett,  Oliven-  oder  Mandelöl  kocht 
man  mit  massig  coucentrirter  Kalilauge,  bis  ein  klarer  Seifenleim 
entstanden  ist;  dieser  wird  sodann  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bis  zur  Abscheidung  der  fetten  Säuren  vermischt 
und  das  saure  Gemenge  durch  Erhitzung  in  einem  Destillirapparate  von  deü 
mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  fetten  Säuren  (Buttersäure  u.  s.  w.)  befreit. 

Die  im  Destillirgefäss  hinterbliebenen  nicht  flüchtigen  fetten  Säuren  wer- 
den erkältet,  von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt  und  zwischen  Fliesspapier 
gepresst,  wobei  die  Oel säure'  ins  Papier  eindringt,  während  die  Talg- 
säuren als  feste  Massen  beseitigt  werden.  Durch  Auspressen  des  Papiers  ge- 
winnt man  einen  Theil  der  rohen  Oelsäure,  durch  Erwärmen  des  Papiers 
mit  Wasser  und  Abschöpfen  der  aufschwimmenden  öligen  Flüssigkeit  erhält 
man  die  übrige  Oelsäure. 

Man  digerirt  die  gesammte  Oelsäure  im  Wasserbade  mit  feinzerrie- 
benem gelben  Bleioxyd  bis  zur  Pflasterbildung  und  erschöpft 
das  Pflaster  mit  Aether;  der  letztere  löst  alles  vorhandene  Ölsäure  Blei- 
oxyd auf,  zugleich  aber  auch  die  Bleiverbindungen  der  während  der  Arbeit 
oxydirten  Oelsäure  und  den  gebildeten  braunen  Farbstoff.  Man 
trennt  die  Aetherlösung  von  den  ungelöst  gebliebenen  pflasterartigen  Blei- 
oxyd-Verbindungen der  noch  vorhanden  gewesenen  Talgsäuren,  verdunstet 
den  Aether,  zerlegt  den  Rückstand  mit  Salz s  äure  und  Alkohol,  filtrirt 
vom  gebildeten  Chlorblei  ab,  verdunstet  aus  dem  Filtrate  den  Alkohol  und 
wäscht  die  hinterbleibende  Oelsäure  mit  Wasser.  ;   

Durch  Abkühlung  auf  —  6»  bis  —  7»  C.  krystaiiisirt  daraus  Oelsäure, 
welche  durch  Benetzen  mit  Alkohol  und  Auspressen  gereinigt  wird.  Doch  ist 
es  oft  nicht  möglich,  durch  Erkälten  Krystalle  zu  erhalten.  Man  versetzt  als- 
dann die  rohe  Oelsäure  mit  Aetzanimoniakflüssigkeit  in  grossem Ueber- 
schuss,  fällt  die  Lösung  mit  Chlor  baryum  und  kocht  den  Niederschlag  mit 
Weingeist  von  mittlerer  Stärke,  wobei  das  Barytsalz  zu  einer  durch- 
sichtigen zähen  Flüssigkeit  schmilzt.  ..     ^  . 

Aus  der  heissfiltrirten  Abkochung  scheidet  sich  der  Ölsäure  Baryt  in 
kryst.  Schüppchen  ab,  während  Farbstoft'  und  das  Barytsalz  der  oxydirten 
Uelsjiure  gelöst  bleiben.  Durch  wiederholtes  Auskochen  des  zähflüssigen  Ba- 
rytsalzes mit  Weingeist  und  Abkühlen  der  Abkochung  gewinnt  man  den  Rest  des 
reinen  Ölsäuren  Baryts  in  Krystalleji.  Man  krystaiiisirt  denselben  einige- 
male  aus  Alkohol  um,  bis  er  ein  blendend  weisses,  lockeres,  fein 
krystallinisches  Pulver  darstellt,  das  bei  100«  C.  nur  ein  wenig 
TtoA^^e™,  ^J^*;  oll zu  schmelzen.  Aus  diesem  reinen  Ölsäuren  Baryt 
S  ' -rSr  scheidet  man  durch  wassrige  Weinsäure  die  Oelsäure  ab,  wäscht 
Bie  mit  Wasser  sorgfältigst  aus  und  trocknet  sie  bei  einer  -h  10»  C.  nicht 
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übersteigenden  Temperatur  in  einem  Strome  wasserfreien  Kohlensäuregases 
oder  im  Vacuum  (Gott lieb). 

Eigenschaften.  Die  Oelsäure  ist  über  -f-  U"  G.  eine  völlig  was- 
serhelle, farblose  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  ohne  Geruch 
und  Geschmack,  ohne  röthende  Wirkung  auf  Lacmuspapier  und 
selbst  in  Weingeist  gelöst,  dasselbe  nicht  röthend.  Bei  -h  4»  C.  etwa 
erstarrt  die  Oelsäure  zu  einer  ganz  weissen  krystallinischen  Masse;  im  Äugen- 
blicke des  Erstarrens  zieht  sie  sich  bedeutend  zusammen,  wodurch  der  noch 
flüssig  gebliebene  Antheil  über  die  Oberfläche  der  festen  Oelsäure  herausge- 
presst  wird.  Die  feste  Oelsäure  ist  sehr  hart.  Aus  weingeistiger  Lösung 
krystallisirt  die  Oelsäure  in  langen  Nadeln. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  W  C.  Im  festen  Zustande  zieht  sie  kei- 
nen Sauerstoff  an;  die  flüssige  Oelsäure  hingegen  oxydirt  sich  leicht  und 
schnell  und  verliert  dabei  ihre  Fähigkeit,  bei  niederer  Temperatur  zu  er- 
starren, färbt  sich  gelb  bis  braun,  nimmt  ranzigen  Geruch  und  Geschmack  an 
und  röthet  nun  Lacmuspapier  stark.  Solche  ranzige  Oelsäure.  wird  sehr 
zähe.  Reine  Oelsäure  kann  mit  Silberoxyd  nicht  unzersetzt  verbunden  wer- 
den; das  Gemisch  schwärzt  sich  unter  Abschei(Jung  metallischen  Silbers  und 
die  Oelsäure  ist  in  Folge  dessen  oxydirt.  Ranzig  gewordene  Oelsäure  reducirt 
Silber  nicht  mehr.  Die  Oelsäure  kann  nicht  unverändert  destillirt  werden.  Sie 
gehört  zu  den  schwächsten  Säuren. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Oelsäure  entweichen  Sebacyl- 
säure  C^^R^^O^  (im  Destillate  erkennbar  an  ihrer  Fällbarkeit  durch  Bleisalze, 
ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  und  ihrer  Krystallisirbarkeit),  flüssige  Kohlen- 
wasserstoffe, die  zwischen  160  und  280°  G.  sieden,  Kohlenwasserstoff- 
gase (darunter  Aethylengas),  Kohlen  säure  und  etwas  unveränderte  Oel- 
säure; in  der  Retorte  bleibt  Kohle. 

Ausserdem  finden  sich  noch  Caprinsäure,  Gaprylsäure,  kleine 
Mengen  von  Valeriansäure,  Buttersäure  und  Essigsäure  unter  den 
flüchtigen  Zersetzungsprodukten  der  Oelsäure  durch  die  Hitze. 

Mit  zunehmender  Oxydation  der  Oelsäure  nimmt  die  Sebacylsäure  unter 
den  Zersetzungsprodukten  bei  der  trocknen  Destillation  ab  (Gottlieb). 

Mit  con  centrirter  Salpetersäure  behandelt,  liefert  die  Oelsäure 
Elaidinsäure,  Korksäure,  Pimelinsäure,  Adipinsäure  und  Lipin- 
säure,  welche  im  Rückstände  bleiben  (Laurent)  und  in  dem  Destillate 
finden  sich  Caprinsäure,  Pelargonsäur  e,  Gaprylsäure,  Oenanthyl- 
säure,  Capronsäure,  Valeriansäure  und  Buttersäure  (Redten - 
bacher).  Zu  den  im  Rückstände  bleibenden  Oxydationsprodukten  kommen 
noch  Lep  argylsäure  und  Fettsäure. 

Bei  Einwirkung  von  con  centrirter  Schwefelsäure  auf  Olivenöl 
bilden  sich  nach  Fremy  Metoleinsäure  und  Hydroleinsäure,  beide 
ölig  und  bei  der  trockenen  Destillation  die  öligen  Kohlenwasserstoffe  C^-R^^ 
und  C18H18  liefernd. 

Oelsa  u  res  Kali  bildet  eine  zerreibliche,  an  feuchter  Luft  zerfliessende 
Masse,  die  in  4  Theilen  Wasser  sich  löst.  Die  dicke  Lösung  wird  durch  mehr 
Wasser  unter  Abscheidung  eines  gallertartigen  sauren  Salzes  zersetzt. 

Oelsaurer  Baryt  =  BaO,  CäsHs^O^. 
Unlöslich  in  Wasser.   Enthält  21,9  Proc.  Baryt.   Die  übrigen  Eigenschaften 
dessalben  wurden  auf  S.  295  schon  angegeben. 

Oelsaures  Bleioxyd  =  PbO.C^eHs^Os. 
Ein  lockeres  weisses  Pulver,  welches  schon  nahe  80»  C.  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit schmilzt,  die  nach   dem  Erkalten  spröde  wird  und  durchscheinend 
bleibt  (Gottlieb). 


Elaidinsäure. 
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Das  Bleipflaster,  aus  1  Theil  Bleioxyd  und  2  Theilen  Olivenöl  be- 
reitet, ist  annähernd  4PbO,3C''6H''303. 

Anwendung  der  Oel säure.  Sie  bildet  den  vorwaltenden  Bestaudtheil 
der  Oelseifen  und  Bleipflaster. 

Elaidinsäure. 

Formel  =  Cs^Hs^O*  =  H0,C36H3303.   Aequivalent  —  282. 

Entdeckt  1832  von  Boudet.  Dieser  fand,  dass  Oelsäure  und  schmierig 
bleibende  fette  Oele  bei  Berührung  mit  kalt  bereiteter  Lösung  von  saurem 
salpetersauren  Quecksilberoxydul  fest  werden  und  wachsartige  Consistenz  an- 
nehmen. Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  auch  bei  Einwirkung  der  gasför- 
migen salpetrigen  Säure  auf  diese  Fette  und  die  genannte -Quecksilber- 
oxydullösung  wirkt  nur  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  salpetriger  Säure.  Der 
dabei  aus  Olein  gebildete  .Körper  ist  Elaidin  =  elaidinsaures  Gly- 
cerin;  nimmt  man  Oelsäure,  so  entsteht  daraus  feste  Elaidinsäure. 

Hierbei  erleidet  die  Oelsäure  nur  eine  Molecularänderung ,  eine  Um- 
setzung in  die  mit  ihr  isomere  Elaidinsäure.  Bei  Anwendung  gewöhnlicher 
Oelsäure  entsteht  nach  Meyer  als  Nebenprodukt  ein  rother  öliger  Kpr- 
per  vom  Geruch  des  ünguentum  oxygenatum. 

"Wenige  Grane  untersalpetersaures  Bleioxyd,  in  massig  concentrirte 
Schwefelsäure  geworfen,  die  sich  unter  einer  Schicht  von  Oelsäure  befindet, 
reichen  hin,  diese  in  Elaidinsäure  umzuwandeln,  selbst  wenn  die  Oelsäure 
200mal  das  Gewicht  der  Bleisalze  beträgt,  doch  dauert  die  Umwandlung  dann 
mehre  Tage,  ja  Wochen  (Gott lieb). 

Eigenschaften.  Die  Elaidinsäure  bildet  perlmutterglänzende  Blätt- 
chen, sie  schmilzt  bei  M— 45«  C,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Weingeist;  die  Lösung  röthet  Lacmuspapier.  In  Aether  ist  sie  weniger  leicht 
löslich.  An  der  Luft  liegend  nimmt  sie  nach  und  nach  Sauerstoff  auf  und  ran- 
zigen Geruch  an. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Elaidinsäure  bemerkt  mau  keine  Bil- 
dung von  Caprinsäure,  oder  von  Caprylsäure,  vielmehr  destillirt  der  grösste 
Theil  der  Elaidinsäure  unverändert  über. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Palmitinsäure. 

Elaidinsaures  Natron  bildet  silberglänzende  Kryställchen ,  löslich 
m  Wasser.  ''  ' 

i«.ii.^-'''w''^''''''^^  .^l^^.^^^^y'^  =  AgO,CW03  Kleine  Säulen,  un- 
löshch  im  Wasser.   Enthält  29,8  Proc.  Silberoxyd.  . 

Ricinölsäare  =  Q^m^^O^  =  mfim^^O^  (siehe  S.  289)  und 
Leinölsäure  =  CWO*  gehören  nicht  zur  Reihe  der  Säuren  C^nH^n-^O^ 
Wahrschemhch  finden  sich  in  den  austrocknenden  Oelen  Säuren,  die  der  Leinl 
Ölsäure  homolog  sind.    Das  Crotonol  von  Schlippe       Ci«H'*0*  unte? 
Seüe  IsS)'''^  '^"''^  ^"H-  vorder  Leinöfsäure  (siehe 

Feuchü£ft'f,L' W"""  Unter  Einfluss  eiweissartiger  Substanzen, 

Lein    if.^«    cf'^r^T^  "^'^t'^^le  Olein  der  Samen,  (z.  B  von 

Lein,  Kaps,  Senf,  Mohn,  Erdnüssen,  Sesam,  Leindotter  Wallnüsspn  HhIpI 

StTrt  S'Öok'  '^r^'  Mandeln)' eine  rlJ^Cztr^^i^^^^^ 
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Prüfung  fetter  Oele  und  Thrane.  Darüber  vergleiche  C.  Calvert, 
Archiv  d.  Pharm.  Oct.  1854;  2.  R.  80.  Bd.  S.  65.  Auch  Cailletet,  Archiv 
d.  Pharm.  '2.  R.  106.  Bd.  S.  338;  daselbst  auch  über  Seifenprüfung. 

Seife. 

Sapo.    Savon.  Soap. 

Die  in  der  Haushaltung  und  der  Pharmacie  benutzten  Seifen 
sind  in  Wasser  lösliche  Verbindungen  von  Oel-  und  Talgsäuren 
mit  Natron  oder  Kali. 

Schon  Plinius  kennt  die  Seife  und  erklärt  sie  für  eine  Er- 
findung der  Grailier.  „Fit  ex  sebo  et  cinere,  optimus  fagino  et 
caprino,  duobus  modis,  spissus  ac  liquidus." 

Darstellung.  Man  bereitet  die  Seifen  fabrikmässig  aus  ver- 
^schiedenen  thierischen  Talgarten,  Fetten  und  Thranen,  sowie  aus 
Pflanzenölen,  indem  man  diese  mit  einer  Lauge  von  Aetzkali  oder 
Aetznatron  so  lauge  erhitzt,  bis  alles  Fett  verschwunden  ist.  Zu 
concentrirte  alkalische  Laugen  erzeugen  keine  Seifen;  es  muss  so 
viel  Wasser  zugegen  sein,  dass  die  gebildete  Seife  sich  im  Wasser 
lösen  und  eine  schleimige,  dicklige  Masse,  den  Seifenleim,  bilden 
kann.  Um  die  Seife  von  der  Flüssigkeit,  dem  abgeschiedenen  Gly- 
cerin  und  dem  überschüssigen  Alkali  zu  trennen,  setzt  man  nach 
und  nach  so  lange  Kochsalz  zur  Flüssigkeit,  bis  sie  vollkommen 
geronnen  ist,  lässt  dann  erkalten  und  findet  die  gebildete  Seife  als 
feste  Masse  aus  der  Flüssigkeit  abgeschieden.  Zu  ihrer  weiteren 
Reinigung  wird  sie  noch  ein  oder  mehremale  in  einer  schwachen 
alkalischen  Lauge  gelöst,  durch  Kochsalz  ausgeschieden,  in  Formen 
gegossen  und  getrocknet. 

Erklärung.  Bei  Einwirkung  von  Kali-  oder  Natronlauge  auf 
fette  Oele  und  Talge  wird  ölsaures  und  talgsaures  Alkali  (d.  i.  Seife) 
gebildet  und  das  Glyceryloxyd  in  Verbindung  mit  Wasser  als  Gly- 
cerin  ausgeschieden.  Z.  B.  Stearin,  mit  Natronlauge  behandelt,  gibt 
Talgseife  und  Glycerin,  nach  der  Gleichung: 
(C«H»0',3C»«H3503)  -f  3(NaO,HO)  =  3(NaO,C3«H"03)  -f- C«H''Ü«. 

Im  Kochsalz  sind  die  Natronseifen  unlöslich;  Kaliseifen  werden 
durch  Kochsalz  in  Natronseifen  umgewandelt,  unter  Bildung  von 
Chlorkalium. 

Eigenschaften.  Je  nach  den  Bestandtheilen  besitzen  die 
Seifen  sehr  verschiedene  Eigenschaften. 


Natroütalgseife  oder  Hausseife. 
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Man  unterscheidet  harte  Seifen  und  weiche  oder  Schmier- 
seifen. 

Die  harten  Seifen  enthalten  als  Basis  Natron  und  fette 
Säuren  aus  Talgarten,  Fetten  und  nichttrocknenden  Pflanzenölen, 
(aus  Hammeltalg,  Schweinefett,  Palmöl,  Cocosnussöl,  Olivenöl  etc.). 

Die  weichen  oder  Schmierseifen  enthalten  Kali. als 
Basis  und  fette  Säuren  aus  Thranen  (Wallfischthran,  Seehundsfett) 
oder  austrocknenden  Pflanzenölen  (wie  Hanfsamenöl,  Leinöl). 

Die  Oelseifen  enthalten  vorherrschend  ölsaures  Alkali,  die 
Talgseifen  üherwiegend  talgsaures  Alkali. 

Ein  häufiger  Zusatz  der  Palmölseifen  ist  Harz  (Colopho- 
nium).  um  sie  fester,  durchsichtiger  und  zum  Austrocknen  we- 
niger geneigt  zu  machen. 

Die  Kali-  und  Natronseifen  sind  in  heissem  Wasser  zu  schäu- 
menden Flüssigkeiten  löslich ;  mit  vielem  Wasser  vermischt,  scheidet 
die  Lösung  der  Talgseifen  saures  talgsaures  Alkali  in  perl- 
rautterglänzenden  Blättchen  ab,  während  freies-  Alkali  in  Lösung 
bleibt. 

Mit  Erdalkali-,  Erd-  und  Schwermetalloxydsalzeu  zerlegen  sich 
die  Seifeuiösungen;  die  Niederschläge  (öl-  und  talgsaüre  Metalloxyde) 
sind  farblos  oder  gefärbt,  pflasterartig.  Aus  diesem  Grunde  ge- 
rinnen die  Seifenlösungen  bei  Anwendung  harter  (kalk-  und  talk- 
erdehaltiger)  Wässer,  während  Begenwasser  oder  destillirtes  Wasser 
sie  nicht  zersetzen. 

Natrontalgseife  oder  Hausseife. 

Syn. :  Talgseife.   Sapo  sebacinus.   Sapo  domesticus. 

Formel.    Annähernd  NaO,C36H3503  (talgsaures  Natron). 

Darstellung.  Durch  Verseifung  des  Thiertalgs  mit  Kali- 
lauge oder  Natronlauge  und  Ausscheidung  der  Seife  mittelst  Kochsalz. 
Sechs  Centner  Talg  geben  gegen  10  Centner  Seife,  die  au  der  Luft 
noch  um  10  Proc.  eintrocknet.  Die  Kernseife  des  Handels  enthält 
15—27  Proc.  Wasser;  die  gefüllte  Seife  33—60  Proc,  Wasser. 

Die  Marmorirungen  der  Kernseife  rühren  von  beigemengten 
Eisen-  und  Manganverbindungen  her,  rothe  Färbungen  von  Zinnober. 

Eigenschaften.  Gute  Hausseife  erscheint  grauweiss,  ziem- 
lich hart;  auf  dem  Schnitt  zeigt  sie  ein  faseriges,  streifiges  oder 
genammtes  Ansehen. 
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Ihr  Geruch  ist  nicht  angenehm,  ihr  Geschmack  widerlich.  Ihre 
heissbereitete  weingeistige  Auflösung  erstarrt  bei'm  Erkalten  gal- 
lertartig. 

Pharmace  utische  Anwendung.  Zur  Bereitung  des  Opo- 
deldock  (Linimentum  saponato-camphoratura)»  Die  hannövr. 
Pharm,  von  1861  lässt  l'/a  Unzen  Sapo  sebacinus  und  drei 
Drachmen  Camphora  in  14  Unzen  Spirit.  Vini  rectificatiss.  in  einem 
Kolben  bei  gelinder  Wärme  lösen,  3  Drachmen  Liq.  Ammon.  caust., 
1  Drachme  Ol.  Rorismarini  und  Va  Drachme  Ol.  Thymi  hinzufügen, 
noch  warm  durch  ein  auf  einem  erwärmten,  bedeckten  Trichter  be- 
findliches Filtrum  filtriren  und  das  Filtrat  in  wohlverstopften  Glä- 
sern aufbewahren. 

Die  preuss.  Pharm.  VIL  Ausg.  1862  lässt  24  Theile  (aus 
Baumöl  und  Schweinefett  bereitete)  Sapo  medicatus,  und  8  Theile 
Gampher  in  320  Theilen  Spir.  Vin.  rectificatissimus  warm  lösen 
und  warm  filtriren.  Erst  zum  Filtrate  werden  16  Theile  Ammon. 
caust.  solut.,  2  Theile  Ol.  Rorismar.  und  1  Theil  Ol.  Thym.  hinzu- 
gefügt und  das  Gemisch  in  Gläschen  vertheilt  rasch  erkaltet. 

Mittelst  einer  Oeltalg seife  erzielt  man  ein  durchsichtigeres 
Präparat,  als  mittelst  einer  Talgseife. 

Opodeldock  soll  durchscheinend  und  ohne  ausgeschiedene  Stern- 
chen sein,  nicht  zu  hart  und  bei  Handwärme  leicht  schmelzen. 

Natronölseife  oder  medicinischc  Seife. 

Syu..:  Sapo  medicatus.    Spanische,  venetianische,  marseiller,  türkische  Seife. 
Sapo  hispanicus  seu  alicantinus,  seu  venetus.  Baumölseife. 

Formel.    Annähernd  NaGjO^^Ha^O^  (ölsaures  Natron). 

Darstellung.  Die  Ba umölseife  wird  in  südeuropäischen 
Ländern,  in  der  Heimath  des  Oelbaums,  durch  Kochen  von  ge- 
meinem, nicht  zur  Ausfuhr  geeigneten  Olivenöl  mit  Aetznatronlauge 
bereitet.  Sie  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  fast  weisse, 
etwas  in's  Grünliche  neigende  Farbe. 

Die  medicinische  Seife  wird  bald  aus  Natronlauge  und 
Olivenöl  allein,  ohne  die  Seife  durch  Kochsalz  auszusalzen,  bald  aus 
Natronlauge,  Olivenöl  und  Schweinefett  und  Aussalzen  durch  Koch- 

Die  hannövr.  Pharm.  1861  lässt  eine  Aetznatronlauge  aus 
3  Unzen  Natr.  carb.  dep.,  6  Drachmen  Aetzkalk  und  24  Unzen 


Natronölseife  oder  mediciniache  Seife. 
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Wasser  bereiten ,  durch  die  filtrirten  (15  Unzen)  Lauge  3  Unzen 
Ol.  oliv.  Prov.  verseifen,  den  gebildeten  Seifenleim  im  Dampfbad 
concentriren ,  dann  im  Trockenscbranke  völlig  austrocknen.  Dieses 
Präparat  enthält  noch  alles  Glycerin.  Die  Seife  wird  in  Papier- 
kapseln gegossen  und  darin  getrocknet. 

Pharm,  boruss.  ed.  VII.  schreibt  vor:  frisches  Schweinefett 
und  Ol.  olivar.  Provincial.  von  jedem  12  Th.  und  Natronlauge  von 
1,330  spec.  Gew.  14  Theile,  werden  bei  gelinder  Wärme  mit  einan- 
der in  Berührung  gelassen.  Die  nach  einigen  Tagen  gebildete  Seife 
wird  in  76  Theilen  warmen  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Lösung 
von  6  Theilen  Chlornatrium  in  18  Theilen  destillirten  Wasser  ge- 
mischt. Die  abgeschiedene  Seife  wird  mit  destillirtem  Wasser  ab- 
gewaschen, stark  ausgepresst,  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und 
gepulvert. 

Dieses  Präparat  soll  ein  weisses  Pulver  darstellen,  frei  von 
Metallen  und  möglichst  frei  von  Aetznatron,  kohlensaurem  Natron 
und  Kochsalz. 

Es  enthält  sowohl  ölsaures  als  talgsaures  und  palmi- 
t insaures  Natron. 

Prüfung.  Reine  Baumölseife  gibt  mit  Weingeist  eine 
dünnflüssigbleibende  Lösung;  das  Produkt  der  preuss.  Pharmacopöe 
(VII.  Ausg.)  hingegen  Opodeldock. 

Die  Auflösung  der  Seife  darf  sich  mit  HS  durchaus  nicht  dun- 
kel ßirben. 

Anwendung.  Innerlich  in  Pulverform,  als  Zusatz  zu  Pillen- 
massen. Aeusserlich  zu  Spiritus  saponatus  (wozu  Sapo  hispa- 
nicus,  Weingeist  und  Rosenwasser  dienen). 

Sapo  stibiatus  (Pharm.  Hannov.  1861).  1  Theil  Fünffach-Schwe- 
felantimon  wird  in  der  eben  nöthigen  Menge  erwärmter  Aetzkali- 
lauge  gelöst,  dazu  6  Drachmen  Sapo  medicatus  gefügt,  bei  gelin- 
dem Feuer  zurPiUenmassenconsistenz  gebracht,  bei  noch  gelinderer 
Warme  völlig  getrocknet  und  gepulvert. 

Die  Spiessglanzseife  soll  weisslichgrau  sein;  eine  röthliche  Fär- 
bung soll  durch  einige  Tropfen  Kalilauge  hinweggenommen  werden, 
bie  muss  sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser  lösen;  HCl  fällt 
daraus  orangefarbenes  SbS»,  indem  HS,  aber  keine  SO«  entweicht 
ihre  weingeistige  Auflösung  ist  der  Liquor  Sapo  nis  s  tibi  ati.  ' 
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Sapo  jalapinus  ist  ein  Genienge  aus  gleichen  Theilen  Sapo  me- 
dicatus  und  Jalappenharz. 

Kaliölscife. 

Syn.:  Schmierseife.    Sapo  mollis.    Schwarze  Seife.    Sapo  niger.    Grüne  Seife. 

Sapo  viridis. 

Darstellung.  Durch  Verseifung  von  Thranarten.  von  Hanf-, 
Lein-,  Raps-  und  Mohnöl  mit  Kalilauge. 

Eigenschaften.  Durchscheinende,  bräunliche  oder  künstlich 
grün  gefärbte  Gallerte,  von  unangenehmem  Geruch  und  widerlich 
scharfem  Geschmack.  Besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  ölsaurem 
Kali,  w^elchem  Glycerin  beigesellt  ist  (H.  Kopp). 

Anwendung.  Aeusserlich.  namentlich  als  Schmiermittel 
bei  der  Krätze. 

Bleipflastex*. 

Emplastrum  pliimbicum. 

Schon  die  alten  Aegypter  sollen  bleiweisshaltige  Pflaster 
gekannt  haben.  Dioscorides  und  Plinius  kennen  Pflaster  aus 
Bleioxyd  und  Oel;  Menekrates  (ein  in  der  Mitte  des  1.  Jahrh. 
nach  Chr.  zu  Rom  lebender  Arzt)  wird  als  der  Erfinder  des  Dia- 
chylonpflaster  angesehen  (H.  Kopp). 

Aehnlich  wie  die  Alkalien  wirkt  das  Bleioxyd  auf  fette  Körper 
zerlegend  ein,  wenn  es  mit  denselben  bei  Gegenwart  von  Wasser 
in  höherer  Temperatur  behandelt  wird ;  es  entstehen  unter  Abschei- 
dung  von  Glycerin  die  Bleioxydfsalze  der  Oel- "und .Talgsäuren. 

Blciglättpflaster. 

Emplastrum  Lythargyri  simplex.    Eraplätre  simple. 

Platter  of  Lead. 

Syu.  :  Einfaches  Diachyloü-Pflaster.  Emplastrum  Diachylon  simplex.  Emplastrum 
Oxydi  Plumbi  semivitrei.    White  Diachylon. 

Darstellung.  Die  ursprüngliche  Bereitungsweise  besteht 
darin  dass  man  5  Theile  höchst  feingebeutelte  oder  geschlemrate 
Bleiglätte  in  9  Theile  zum  Sieden  erhitztes  Olivenöl  trägt  und 
unter  beständigem  Umrühren  im  Sieden  erhält,  bis  die  Bleiglätte 
vollkommen  verschwunden  ist.  Damit  die  Auflösung  vor  sich  gehen 
könne,  ist  ein  Zusatz  von  Wasser  nöthig,  der  von  Zeit  zu  Zeit  wie-, 
derholt  wird,  so  dass  das  siedende  Gemisch  nie  wasserleer  ist,  aber 


Bleiglättpflaster. 


auch  nicht  zu  viel  Wasser  enthält.  Wenn  das  Wasser  vor  dem 
neuen  Zusätze  vollkommen  verdunstet  ist,  so  steigert  sich  die 
Temperatur  so  hoch,  dass  bei  einem  neuen  Wasserzusatze  ein 
plötzliches  Uebersteigen  der  Pflastermasse  stattfinden  würde.  Um 
dieses  zu  vermeiden,  hat  man  zum  Rühren  des  Bleipflasters  einen 
Holzspatel  in  Vorschlag  gebracht,  in  welchem  ein  Thermometer 
eingelassen  ist,  um  mittelst  desselben  zu  beobachten,  dass  die 
Temperatur  der  Pflastermasse  nie  über  130"  C.  steige.  Bei 
gehöriger  Aufmerksamkeit  geht  die  Pflasterbildung  rasch  von  Statten. 
Wenn  indessen  die  Masse .  ohne  Wasser  zu  lange  erhitzt  wurde,  wird 
sie  grau  und  unbrauchbar.  Um  dieser  Gefahr  auszuweichen,  kann 
man  die  Mischung  von  Oel  und  Bleiglätte  in  einem  blanken,  kupfer- 
nen Kessel  auf  dem  Wasserbade  erhitzen  und  einen  Strom  von 
Wasserdämpfen  fortwährend  in  die  Mischung  leiten,  wodurch  eine 
Bewegung  der  ganzen  Masse  und  eine  solche  Temperatur  erzeugt 
wird,  dass  sich  die  Bleiglätte  binnen  wenigen  Stunden  vollkommen 
löst.  Ein  solcher  Apparat  lässt  sich  leicht  auf  verschiedene  Weise 
mittelst  einer  Destillirblase  construiren,  nur  hat  man  darauf  zvl\ 
sehen,  dass  das  in  die  Pflastermasse  tretende  Wasserdampfrohr 
nicht  zu  weit  sei,  da  sonst  die  Pflastermasse  umhergeschleudert 
werden  würde. 

Nachdem  die  Pflasterbildu;ig  vollendet  ist,  wäscht  man  das 
Pflaster  einigemal  mit  heissem  Wasser  aus  und  rollt  es  .zum  Ge- 
brauche auf  einem  sehr  reinen  Brette  von  Tannenholz  aus. 

Erklärung.  Bei  der  Behandlung  des  Oels  mit  Bleioxyd 
bildet  sich  öl-  und  palmitinsaures  Bleioxyd,  die  eigentliche  Pflaster- 
masse, und  Glyceryloxyd  wird  abgeschieden;  letzteres  verbindet 
sich  sogleich  mit  Wasser  zu  Glyceryloxydhydrat  (Glycerin),  welches 
in  dem  vorhandenen  Wasser  aufgelöst  bleibt.  Nach  der  vollendeten 
Pflasterbildung  wird  dasselbe  ausgewaschen. 

Eigenschaften.  Ein  gutes  Bleiglättpflaster  ist  weiss,  zähe, 
knetbar  und  doch  nicht  abschmutzend.  Es  besteht  aus  basisch- 
palmitinsaurem  und  basisch-ölsaurem  Bleioxyd.  In  manchen  Phar- 
inacopöen  wird  statt  Olivenöl,  halb  OUvenöl  und  halb  Schwei- 
neschmalz,'in  anderen  Pharmacopöen  Schweinefett  allein  zur  Be- 
reitung des  Blciglättpflasters  vorgeschrieben.  Ein  solches  Pflaster 
hat  ebenfalls  eine  sehr  gute  Consistenz,  enthält  aber  auch  einen 
Antheil  basisch-talgsauren  Bleioxyds.    Das  Bleiglättpflaster  ist  un- 
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löslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  ätherischen  und  fetten  Oelen;  es 
schmilzt  schon  bei  der  Siedhitze  des  Wassers  zu  einer  weissen  lini- 
mentartigen  Flüssigkeit. 

Anwendung.  Das  einfache  Bleiglättpflaster  wird  für  sich 
äussern ch  angewandt  und  ist  die  Grundlage  einer  grossen  Menge 
anderer  Pflaster,  wie  des  Emplastrum  Hydrargyri,  Empl. 
Lithargyri  comp.,  Empl.  saponatum,  Empl.  deGalbano 
crocatum  u.  s.  w. 

Bleiweisspflaster. 

Emplastrum  Cerussae.    Emplätre  de  Blanc  de  Cerusse. 

Syn. :  Weissgekochtes  Pflaster.  Emplastrum  album  coctum.  Froschlaichpflaster. 

Emplastrum  de  Spermate  Ranarum. 

Darstellung.  Auf  dieselbe  Weise  wie  oben  angegeben,  wer- 
den in  9  Theilen  Olivenöl  2  Theile  Bleiglätte  unter  Wasserzusatz 
gelöst,  nach  vollendeter  Auflösung  14  Theile  höchst  feingepulvertes 
bestes  Bleiweiss  hinzugeraischt  und  unter  öfterem  Zusatz  heissen 
Wassers  so  lange  gekocht,  bis  eine  Probe  Pflaster  in  kaltes  Wasser 
geworfen,  die  gehörige  Consistenz  erlangt  hat. 

Erklärung.  Es  geht  hier  derselbe  Process,  wie  bei  der  Be- 
reitung des  einfachen  Blei  gl  ättpfl  asters  vor  sich,  nur  löst  sich  das 
basisch-kohlensaure  Bleioxyd  viel  schwieriger  im  Oele  auf,  als  das 
Bleioxyd,  dabei  unter  Schäumen  in  Folge  der  Kohlensäureentwicke- 
lung. 

Eigenschaften.  Gutes  Bleiweisspflaster  ist  blendend  weiss, 
hart  und  brüchig,  in  der  Wärme  der  Hand  erweichend  und  zähe. 
In  den  übrigen  Eigenschaften  stimmt  es  mit  dem  Bleiglättpflaster 
überein  und  enthält  ausser  dem  öl-  und  Palmitinsäuren  Bleioxyde 
auch  eine  gewisse  Quantität  von  kohlensaurem  Bleioxyd  beigemischt. 

Anwendung.    Zum  äusssrlichen  Gebrauche. 

Ausser  diesen  sind  auch  noch  einige  andere  Pflaster  officiuell, 
welche  ebenfalls  aus  Olivenöl  und  Bleioxyd,  gewöhnlich  Mennige, 
aber  ohne  Zusatz  von  Wasser  bereitet  werden.  In  diesem  Falle 
geht  zwar  auch  die  Auflösung  des  Bleioxydes  vor  sich,  che  Pflaster- 
masse hat  aber  eine  braune  Farbe,  hervorgerufen  durch  Oxydations- 
Drodukte  des  Glycerins,  erhält  gewöhnlich  etwas  Campher  oder  andere 
Bestandtheile  beigemischt  und  wird  in  Papierkapseln  ausgegossen. 
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In  deti  verschiedenen  Pharmacopöen  kommen  ähnliche  Mischungeti 
unter  dem  Namen  Emplastrum  fuscum,  matris,  noricum  u. 
s.  w.  vor,  denen  gewöhnlich  nach  der  Auflösung  der  Mennige  eine 
bestimmte  Menge  Wachs  zugemischt  wird,  um  die  nothwendige 
Consistenz  der  Präparate  zu  erzielen. 

XIII.  Waclisalkoiiol  und  ihre  AbkömmliDge. 

In  den  Wachsarten  des  Thier-  und  Pflanzenreichs  hat  man  bis.  jetzt 
sicher  nur  2  wachsartige  Alkohole  gefunden: 
den  Cerylalkohol  =  C^^H^bO^  und 
den  Melissylalkohol  —  CV^O^. 

Cei*3^1alkoliol  oder  Cerotylalkohol- 

Syn.:  Ceryloxydhydrat,  Cerotyloxydhydrat. 

Formel  =  C^H^eO^  =C5*H5S0,H0.    Aeq.  =  396. 

Vorkommen.  Im  chinesischen  Wachs;  entdeckt  von  Brodie.  Das 
chinesische  Wachs  stammt  von  Coccus  Pe-la,  welches  Insekt  auf  dem  Wachs- 
baume Fraxinus  chinensis  Roxburgh  lebt  (Theo d.  Marti us). 

Abscheidung.  Man  schmilzt  dieses  Wachs  mit  Kalihydrat  zusammen 
und  zieht  die  erkaltete  Masse  mit  Aether  aus,  welcher  Cerylalkohol  löst  und 
cerotinsaures  Kali  zurücklässt.  Bei'm  Verdunsten  des  Aethers  krystallisirt 
der  Cerylalkohol. 

Eigenschaften.    Wachsartige  Substanz,  bei  79" C.  schmelzend.  Liefert 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  Cer yläth  e  r  sch  wef  elsäur e. 
Destillirt  in  hoher  Temperatur  theilweise  unzersetzt. 
Mit  Natronhydrat-Kalk  erhitzt  liefert  er  Cerotinsäure. 
C54H5602  +  NaO,HO  =  NaO,C'^*H5303  -f-  4H. 

Cerotinsätxve  ~  C^m^^O*  =  HCjC^^H^aOs.    Aeq.  —  410. 
w  Cerylalkohol  wurde  eben  angegeben.    Sie  findet  sich  schon 

SX!-         T  B'enenwachs  und  lässt  sich  durch  Auskochen 

mit  Weingeist  daraus  gewinnen.    Bei'm  Erkalten  des  Auszug  scheidet  sie  sich 
n  ki-ystallmischen  Körnern  ab,  die  bei  78o  bis  79«  C.  schmllzen  und  krvstal 
hnisch  erstarren    Reine  Cerotinsäure  kann  unzersetzt  destilHrt  weXn  Das 

SilberVr'o^Iier'''  ^ilberoxyd  =  AgO,CW303,  enthält  21  Proc.  metall. 

Cerotinsaurer  Aethy  läther  =  C^H50C"H"03  durch  AnflnfiPn  A..r 
Dieser ll''';^'^-;?'  f  °^f-/-  wasserfreiem  'sats  urtn  G rdt- 
59  "bfs  GO«  C  d*^«  Ansehen  des  Wachses  und  schmilzt  bei 

thoil  Je's'ch s i s ch'?n  '^^^X^ "  C-H-0,C-H-0«,  ist  der  Hauptbestand- 
^enÄuei  zei^^^^         Wachses,  welches  auf  dem  Bruch  breite  glän- 

Marquart,  Pharmaoie.  HI.  Band. 
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Oeroten  —  C^*H".  Aeq.  =r  378.  Findet  sich  unter  den  Destillationspro- 
dukten des  chinesischen  Wachses.  Krystallinisch ,  bei  ö?**  bis  58"  C,  schmel- 
zend. Wird  durch  wiederholte  Destillation  in  ölige  Kohlenwasserstoffe  zer- 
legt (Brodie). 

Melissj^lalkoliol  oder  MyricylalUohol. 

Syn. :  Melissyloxydhydrat,  Myricyloxydhydrat. 

Formel  —  C^m^^O^  —  CßoH»90,HO.    Aeq.  =  438. 
Entdeckt  1848  von  Brodie. 

Vorkommen.  Im  Bienenwachs,  in  Verbindung  mit  Palmitinsäure,  ^Is 
C6ojj6iO,C32jj3i03^  als  palmitin saurer  Melissyläther  Myricin,  welches  bei 
87°,5  C.  schmilzt. 

Ab  Scheidung.  Die  bei'm  Auskochen  des  Bienenw^achses  mit  Alkohol 
ungelöst  bleibende  Masse  (das  frühere  Myricin)  wird  mit  einer  Lösung  von 
Kalihydrat  in  Weingeist  gekocht.  Hierbei  entsteht  neben  palmitinsaures  Kali 
Melissylalkohol,  dessen  Löslichkeit  in  Aether  und  rectificirtem  Stein- 
kohle ntheer  öl  zu  seiner  Isolirung  benutzt  wird. 

Eigenschaften.  Krystallinische ,  bei  .Sö«"  C.  schmelzende  Masse,  kry- 
stallinisch erstarrend;  löslich  in  Aether.  Mit  Natronhydrat-Kalk  erhitzt,  hefert 
der  Melissylalkohol  unter  Wasserstoffgasentwickelung  melissinsaures  ,Iia,ti:pn. 

-t-  NaO,HO  —  NaOjCeoH^^Oa  -h  4H. 
lyielissüxsävive  ^CeoHßoO^^HO.C^öH^^O".  Aeq.  =  452.  Wachs- 
artig, aus  Alkohol  krystallisirbar.    Schmilzt  bei  88°  bis  89«  C. 

•   Melen  =  CeoH»»     Aeq.  =  420.    Findet  sich  unter  den  Produkten  der 
trocknen  Destillation  des  Bieuenwachses.  Weisse  geruchlose  Schüppchen,  leicht 
löslich  in  Aether  und  siedendem  absoluten  Alkohol,  unlöshch  m  kaltem  Alkohol 
Löslich  in  fetten  und  ätherischen  Oelen.    Schmilzt  bei  62«  C.  und  siedet  bei 
370°  bis  380°  C. 

Bienenwaclis- 

Wachs.    Gera.    Cire.  Wax. 

Versuche  von  Gundclach  zeigten,  dass  das  Wachs  im  den 
Organen  der  Bienen  erzeugt  und  im  Körper  dieser  Insecten  durch 
eine  Umwandlung  des  Zuckers  gebildet  werde. 

Das  Wachs  wird  nur  von  den  Arbeitsbienen  auf  denWaclis- 
häutchen  der  Bauchschuppen  in  Form  kleiner  Scheibchen  ausge- 
sondert von  der  Zunge  aufgenommen  und  von  den  Kiefern  zu  den 
Waben 'oder  Wachstafeln,  die  zur  Aufnahme  der  Brut  undNahrtmg 
dienen,  geformt.  Eine  Wabe  von  1  Fuss  ^^^!^^^^f}^^^^^ 
10  Pfund  wiegen,  wobei  das  Wachs  nur  8  bis  10  Loth  betiagt 
in^er"  eben  die  Waben  lO  mal  mehr  Honig  als  ^  und 
der  ganze  Stock  liefert  2  bis  3  Pfund  Wachs  (0.  Beig). 

üfe  vom  Honig  befreiten  Waben  werden  in  kochendem  Wasser 
geschmolzen  und  cfas  flüssige  Wachs  wird  in. flache  Schüsseln  ge- 


Bienenvachs.  ^C^7 

gössen,  worin  es  zu  den  bekannten  Scheiben  erstarrt.  Das  in  den 
Waben  ursprünglich  weisse  Wachs  nimmt  hierbei  gelbe  Farbe  und 
eigenthümlichen  Geruch  an.  Das  gelbe  Wachs  ist  hart,  in  der 
Wärme  knetbar,  von  körnig  splittrigem  Bruch,  schwimmt  auf  kaltem 
Wasser  und  sinkt  in  heissem  zu  Boden.  Es  schmilzt  bei  61  ",8  C. 
(Person).  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Luft,  Wasser  und 
Sonnenlicht  verliert  das  in  dünne  Bänder  gebrachte  Wachs  seine 
Farbe  und  seinen  Geruch.  Das  so  erhaltene  weisse  Wachs  ist 
fester  und  brüchiger  als  das  gelbe,  hat  ein  spec.  Gew.  =  0,976  bei 
10»  C.  und  schmilzt  erst  bei  64»  C.  (Kopp). 

Prüfung  des  Wachses.  Das  gelbe  Wachs  wird  häufig 
mit  Harz,  Talg,  Stearinsäure,  Stärkemehl,  Thon,  Gyps 
u.  s.  w.  verfälscht.  Die  erdigen  Beimengungen  bleiben  bei'm  Ver- 
brennen des  Wachses  in  der  Platinschale  zurück.  Auf  Stearin- 
säure prüft  man  nach  Fehling,  indem  man  das  Wachs  4  bis 
5  Minuten  lang  mit  dem  20 fachen  Gewicht  absoluten  Alkohols 
kocht,  die  Lösung  erkalten  lässt,  filtrirt  und  das  klare  Filtrat 
mit  Wasser  vermischt.  Ist  das  Wachs  rein,  so  wird  in  dem  erkal- 
teten Allcohol  so  wenig  Lösliches  zurückgeblieben  sein,  dass  durch 
Wasserzusatz  kaum  eine  Trübung  ensteht.  Ist  aber  Stearin- 
säure oder  Fichtenharz  beigemengt,  so  bringt  Wasser  in  dem 
kalten  weingeistigen  Filtrate  eine  flockige  Fällung  von  Stearinsäure 
oder  Harz  hervor,  selbst  noch  bei  Gegenwart  von  1  Proc.  Stearinsäure. 

Auf  Talg-  (Stearin-)  gehalt  prüft  man  nach  Marx,  indem  man 
2  Gramme  Wachs  mit  100  C.  C.  Natronlauge,  welche  gegen.  0,4  Gramme 
Natronhydrat  enthalten,  2  bis  3  Minuten  lang  kocht  dann  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  ansäuert  und  erwärmt.  Das  abgeschiedene 
Wachs  wird  nach  dem  Erkalten  abgenommen  und  mit  Alkohol 
gekocht.  Nach  dem  Wiedererkalten  wird  filtrirt  und  das  Filtrat 
mit  Wasser  gemischt;  entsteht  ein  Niederschlag,  so  ist  Stearinsäure 
(gebildet  aus  Stearin)  zugegen. 

Trockene  Destillation  des  Bienenwachses.  Als  Pro- 
dukte derselben  sind  beobachtet:  Palmitinsäure,  feste  Kohlenwasser- 
stoffe, darunter  Paraffin  und  Helen  =  C«»H«»,  flüssige  Kohlen- 
wasserstoffe von  der  procentischen  Zusammensetzung  des  Aethylen- 
r'Lm^A  flüchtige  Oele,  deren  empirische  Formel 

L^n  'n  f  ^%«^f  ^"^'^       Propionsäure.  Das  butter- 
aitige  Destillat  war  früher  als  Butyrum  Cerae  officinell. 

20* 
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Bei  der  trockenen  Destillation  des  Wachses  mit  A etzkalk 
erhält  man  das  früher  ebenfalls  officinelle  Oleum  cerae,  wohl  ein 
Gemenge  von  Acetonen. 

Oxydationsprodiikte  des  Wachses.  Bei'm  Kochen  des 
Wachses  mit  Salpetersäure  entsteht  eine  Reihe  von  Säuren,  die 
sich  bei  gleicher  Behandlung  der  gewöhnlichen  Fette  ebenfalls  bil- 
den, nämlich  Ancholnsäure ,  Korksäure,  Pimelin-,  Adipin-,  Lipin- 
und  Bernsteinsäure. 

Anwendung  des  Wachses.    Zu  Salben  und  Pflastern. 

Das  Vorwachs  oder  Stopfwachs  (Propolis)  ist  eine  harzige  Masse, 
deren  sich  die  Bienen  zum  Verkleben  und  Einhüllen  bedienen.  Sie  sammeln 
es  von  den  harzigen  Blattknospen  der  Pappeln,  Birken,  Kosskastanien  u.  s.  w. 
Weingeist  löst  daraus  ein  sehr  klebendes  Harz,  eisenbläuend'e  Gerb- 
säure und  etwas  ätherisches  Oel;  auch  Pollenkörner  findet  man  darin. 
(Fr.  Hankel  und  H.  Ludwig). 

Japanisches  Wachs.  Aus  den  Früchten  von  Rhus  succedanea  ge- 
wonnen. Schmilzt  schon  bei  42°  C.  und  erstarrt  bei  40°  C.  Es  besteht  aus 
palmitinsaurem  Glycerin.  Wird  durch  Alkalien  leicht  verseift.  Salpeter- 
säure erzeugt  daraus  Bernsteinsäure. 

Leichenwachs.  Von  Thouret  1791  zuerst  beobachtet. 
Die  weichen  Theile  der  Leichen  verwandeln  sich  bei  der  Vermode- 
rung in  eine  walrathartige  oder  eine  weisse  markartige  Masse.  Nach 
Wetherill  besteht  dasselbe  aus  Stearinsäure  und  Palmitinsäure 
und  stammt  aus  der  Zersetzung  der  neutralen  Fette  des  Kör- 
pers, wobei  das  Glycerin  zerstört  und  aus  der  Üelsäure  Palmi- 
tinsäure gebildet  wird.  Die  talgigen  Substanzen,  welche  bei  Destil- 
lation von  Leichentheilen  mit  Salzsäure  im  Destillate  erhalten  wer- 
den, enthalten  nach  A.  Kromayer  und  H.  Ludwig  ebenfalls 
Palmitinsäure  und  Stearinsäure.  (Vergl.  Arch.  Pharm.  1859; 
Bd.  97,  S.  275). 


Vierte  Gruppe. 

Aetherische  Oele  und  Camphore. 

Diese  durch  das  gemeinschaftliche  Band  der  Flüchtigkeit  und  des 
Duft?ns  vereinigten  o^mschen  Verbindungen    von  denen  d.e  bei  ge^^^ 
lieber  Temperatur  tropfbar-flüssigen  ätherische  Oele  oder  Eläoptene. 
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alkohol  C"H802  als  ächten  Alkohol  erkanut,  dessen  Aldehyd  eben  das 
Bittermandelöl  C^H^O^  darstellt  und  als  dessen  Abkömmling  die  Benzoe- 
säure C"H«0*  zu  betrachten  ist.  Die  drei  genannten  Körper  stehen  in  der 
selben  chemischen  Beziehung  zu  einander,  wie  Alkohol,  gemeiner  Aldehyd 
und  Essigsäure.  Als  ächter  Aldehyd  hat  sich  das  ätherische  Zimmtöl 
CI8JJ803  herausgestellt;  es  liefert  durch  Oxydation  die  Zimmtsäure  C^^H^O* 
und  durch  Destillation  mit  weingeistigem  Kali  Zimmtsäure  und  Zimmt-, 
alkohol  (Styron)  =  C^sjjiooz. 

Als  freier  Aether,  d.h.  als  Analogo  n  des  gewöhnlichen  Aethyloxyds 
((>H60,C*H50)  ist  schon  S.  224  das  ätherische  Knoblauchöl  besprochen 
worden;  letzteres  muss  nämlich  als  Allyloxyd  (C^H^OjC^H^O)  angesehen 
werden,  gemengt  mit  Allylsulfid  (C6H5S,C«H6S). 

Dem  S chwefelcyanäthyl  C-'H^CNS"  entspricht  ein  Schwefel- 
cyanallyl  C8H*,CäNS2,  d.i.  ätherisches  Senföl.  Als  einen  gepaarten 
A  ether  hat  man  das  aus  Anisöl  abstammende  Anisol  erkannt:  es  ist  Phe- 
nylmethylid  oder  Methylphenyläther  =r  C^HsO.C^^hso  =  C^HSO^.  Der 
Aethers  chwefelsäure  entspricht  eine  Methylsalicylsäure  HOjC^H^O, 
C"H*0^,  die  einen  Bestandtheil  des  ätherischen  Oeles  der  Gauitheria  procum- 
bens  ausmacht. 

Den  Kohlenwasserstoffen:  Aethylwasserstoff  C^H»,  Propylwasser- 
stoff  Cm\  Butylwasserstotf  C»H",  Amylwasserstoff  C^H^^  etc.  entsprechen 
unter  anderen  die  Hydrocarbüre  des  amerikanischen  Steinöls,  welches  eben 
dieser  Analogie  wegen  schon  bei  den  Alkoholen  auf  S.  258  abgehandelt  wurde. 

Das  Terpenthinöl  und  die  zahlreichen  Glieder  der  Camphen-  und 
Terebengruppe  C^m^^  nähern  sich  durch  ihre  Fähigkeit,  mit  Salzsäure 
und  mit  Wasser  unter  Vermittelung  von  Säuren  Verbindungen  einzugehen 
den  Kohlenwasserstoffen  n(C2H-)  und  C^nH^n-^. 

Die  übrigen  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  ätherischen 
Oele  erschemen  bald  als  isolirte  Alkoholradicale,  bald  als  die  Wasser- 
stoffverbindungen (Hydrüre)  derselben,  z.  B.  Benzol  C^m\  Toluol 
C»H8,  Xylol  Cumol  Cm^'  und  Cymol  C^oHi*,  welche  durch  die  Bil- 

dung der  Basen  Benzidam  (Anilin)  Ci^H^H^N.  Toluidiu  Ci*H'H2N  Xvli- 
din  Ci^HyPN,  Gumidiu  Ci«H",mN  und  Cymidin  C^om^B^N 'zeigen,  dass 
in  ihnen  die  Radicale  (Phenyl),  G"H'.  C^m\  Cm^^  und  C^oRis  mit 

1  Aeq.  Wasserstoff'  verbunden  sind. 

/  1  ^^^^  Vi^  e^u  t  h  il  m  1  i  c  h  e  Gruppe  von  Verbindungen  bildet  das  Phenol 
rSu.r.  Pljenylsäure,  bald  Pheuylalkohol  genannt  wird)  Cm<^0'' 
=:  0  H  U,HÜ  und  seino  Homologen  :  der  K  r  e  s  y  1  a  1  k  o  h  o  1  C "HSQ^  der  P  h  1  o  - 
rylalkohol  C-H-O'^  und  Thy  mylalkohol  C-H-Ol .  Zwar  vermögen  sie 
Ihr  Hydratwasser  gegen  Sauren  auszuwechseln  und  Salze  zu  bilden,  z  B  essiff- 
s.^^l^en  Phenyläther  ^  C«™,CW3;  allein  es  fehlt  ihnen  die  characte- 
Sfnn' \«hten  Alkohole,  Aldehyde  und  die  durch  Oxy- 
ßim  Phlv^  iV  r^V'^^V'^'^i'^'T^'^^^'^S^"^-«"  ^»  bilden.  Vielmehr 
r  sich  di/e  f  n^i?  Ali  r  seine  Homologen  mehr  saurer  Natur,  indem 
sie  sich  (Inect  mit  Alkalien  zu  achten  Salzen  zu  verbinden  vermÖL^n  Es 

Sfhr  Shm'?^i      Fähigkeit  der  ausgeprägten  Säuren,  Ucmurz'u  röthfn 
nnu  inr  (;reschmack  ist  nicht  sauer,  sondern  brennend. 

Pri.n/eitbHiri^^w^^'^'-  ""f"  &  ^''""^b  l^estillation  der  Pflanzen  und 
t;Han/(ntJ.(n](.  mit  Wasser  oder  durch  Auspressen  erhält    sind  eemi^c I  tP 

in  tl  sTuert^^^^^^^^  'P'"''"  etherische  Baldrianöl 

C"H 'o(H    ml  in  <li  .  J tl  .ti   {    i      a'-  '  i       sauerstoffhaltige  neutrale  V  a  1  er  o  1 
und  ,n  die  atlim.ch  ..ligc  \  a  1  r  n  a  n  säur  e  Ci''Hi"0').  Manche:  ä.th(;- 
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rische  Oele  sind  scliwefelha  Itig  {z.  B.  das  der  Asa  foetida),  manche  ent- 
halten Stickstoff  und  keinen  Säuerstoff  (so  das  zu  den  Alkaloiden  ge- 
hörige ätherisch  -  ölige  Coniin),  oder  sie  enthalten  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  (z.  B.  das  basische,  campherartige  Conhydrin). 

Vorkommen.  Die  ätherischen  Oele  finden  sich  im  Pflanzenreiche 
weit  häufiger,  als  im  Thier  reiche.  Unter  den  natürlichen  Pflanz^nfamilien 
sind  besonders  reich  an  ätherischem  Oel:  die  Liliaceen,  Coniferen,  Laurineen, 
Labiaten,  Synanthereen  (Abtheilung  Corymbiferen) ,  Valerianeen,  Umbelliferen, 
Cruciferen  (schwefelhaltige  ätherische  Oele),  Myrtaceen,  Cassieen,  Rosaceen, 
Burseraceen,  Papilionaceen,  Piperaceen,  MjTisticeen,  Scitamineen,  Aurantiaceen 
u.  s.  w.  Im  Allgemeinen  Lichtpflianzen  und  Pflanzen  des  trocknen  Bodens.  Arm 
an  ätherischem  Oel  sind  die  Pilze,  Algen,  Flechten,  Lebermoose,  Laub- 
moose, Farrenkräuter,  Schachtelhalme,  Gräser,  Cyperaceen,  Simsen  und  Binsen, 
Polygoneen,  Scrophularineen,.Boragineen,  Synanthereen  (Abtheilung  Cichoraceen), 
Ranunculaceen,  Malvaceen,  Papaveraceen,  Crassulaceen,  Saxifrageen.  In  diesen 
Pflanzen  herrschen  Proteinsubstanzen,  Stärkemehl,  Schleim  oder  Säuren;  viele 
derselben  sind  Schattenpflanzen,  "Wasserpflanzen  oder  Farbstoffe, 
Bitterstoffe,  Alkaloide. 

Hinsichtlich  der  Vertheilung  des  ätherischen  Oels  auf  verschiedene  Pflan- 
zenorgane  ist  hervorzuheben,  dass  Samen  und  Samentheile,  Wurzehi,  Zwiebeln, 
Stengel,  Holz  und  Rinde,  Blätter  nnd  Blüthen  ätherisches  Oel  enthalten  können, 
dass  aber  die  Blüthen,  imgeachtet  ihres  Duftes  doch  im  Allgemeinen  zu  den 
an  ätherischem  Oel  armen  Pflanzenorganen  gehören  (vergl.  Zell  er,  die  Aus- 
beute und  Darstellung  der  ätherischen  Oele  aus  officinellen  Pflanzen.  Stuttgart  1855). 

Die  NUglein  (unentwickelte  Blüthenknospen  von.  Caryophyllus 
aromaticus)  liefern  aus  16  Unzen  4  bis  5  Unzlen  ätherisches  Oel;  die  Cu- 
beben  2^2  Unzen,  die  S  a  deb  aumb  e er en  IV2  Unzen  und  48  Gran,  der 
Arillus  der  Muskatennüsse  IV2  Unzen  und  20  Gran,  der  Kum.mel- 
saraen  1  Unze  und  31/2  Drachmen,  die  frischen  Samen  der  Weisstanne 
1  Unze  und  3  Drachmen,  die  Muskat ennüsse  I  Unze  und  36  Gran  Sem. 
A^nethi  höchstens  1  Unze,  Fenchelsamen  nur  6 Drachmen,  Sem.Cumiui 
5  m-achmen,  Flor.  Lavendul.  slicc.  höchstens  6  Drachmen,  Sem.  Petro- 
sölini  höchstens  4  Drachmen;  S  em.  Anisi  sicc.  im  Mittel  2 V2  Drachmen; 
Gort.  Fruct.  Citri  rec.  gegen  2  Drachmen;  Rad.  Valerian  offic.  sicc. 
'/2  bis  2  Drachmen;  Gort.  Cinnam.  ceylon.  im  Mittel  2  Drachmen;  Herb. 
Menth,  piperit  sicc.  im  Mittel  l  Drachme  20  Gran;  Herb.  Rorismar 
sicc  im  Mittel  1  Drachme  12  Gran;  Herb.  Thymi  vulg.  sicc.  im  Mittel 
V.  Drachme;  Bacc.  Juniperi  rec.  1  Drachme  30  Gran  sicc.  anni  primi 
1  Drachme,  Rad.  Calami  sicc.  1  Drachme  10  Gran;  Sem  Smap  nigr. 
1  Drachme '24  Gran;  Amygdalae  amar. 

beris  1  Drachme  17  Gran;  Fol.  Lauro-Cerasi  40  Gran;  Flor.  Chamo- 
mi  1  vulgaris  sie.  höchstens  30  Gran;  Herb.  Menthae  P^Perit  rec. 
30  Grau-  Rad.  Cochleariae  Armoraciae  rec.  höchstens  oO  Gian  im 
Mitt^  15  Gi-an  Flores  Tiliae  höchstens  8  Gran,  im  M^tel  3  Gran; 
F  ores  Cl  amomill.  vulgär,  rec.  im  Mittel  5  Gran;  Flor.  Rosarum 
Tent'fol  reo  im  Mittel  3  Gran;  Flor.  Arnicae  mont.  sicc.  im  Mittel 
1  Gran  ätherisches  Oel  aus  16  Unzen  (Zell er). 

Die  Geruchsstoffe  des  Thierkörpers  sind  l^^^fif  ^^^f^"^ 
unter  ihnen  begegnet  man  der  Buttersäure,  Valeriansäure,  Karbolsäure  Tauyl- 
^^eX^SLe,  Damolsäure,  doch  finden  jch -ich  neutrale  alkoholaitige 
und  campherartige  Substanzen,  so  Gantharidm,  Ambiem  u.  a. 

Die  ätherischen  Oele  und  Camphore  ^er  trockenen  Dfe^tü^^^^^^^^^ 

flüchtigen  Basen  u.  s.  w. 
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Bildung.    Im  Pflanzenreiche  erzeugen  sich  ätherische  Oele  häufig  aus 

f epaarten  Zuckerverhindungen  durch  Einwirkung  von  Gährungserregern  oder 
Suren.  So  entsteht  durch  Einwirkung  von  Emulsin  auf  das  bittere  geruch- 
lose Amygdalin  in  der  bitteren  Mandel  Zucker  und  blausäurehaltiges  Bitter- 
mandelöl nach  der  Gleichung: 

C^^H^NO^f  -f-    4H0    =   2(Ci'H'20i^)    -f-  (HC^N  -h  Cm^O'). 
Amygdalin  -+-  Wasser  =  Krümelzucker  ■+■  blausäiurehaltiges 


Aus  dem  bitteren,  geruchlosen,  krystallisirbaren  myronsauren  Kali  des 
schwarzen  Senfsamens  entsteht  durch  Einwirkung  des  eiweissartigen  Fermentes 
im  Senfsamen,  des  Myrosins,  ätherisches  Senföl,  Zucker  undKO,SO': 

Aus  dem  bitteren,  geruchlosen,  nicht  flüchtigen  Menyanthin  entsteht  bei  Ein- 
wirkung verdümiter  Säuren  Zucker  und  das  bittermandelölartig  riechende 
ätherisch-ölige  Menyanthol. 

Die  trockne  Destillation  organischer  Körper  ist  eines  der  fcrä.ffcigsten  Mittel 
zur  Erzeugung  ätherischer  Oele;  ferner  die  Behandlung  der  Alkohole  und  Ace- 
tone mit  coucentrirter  Schwefelsäiu-e  oder  mit  Phosphorsäureanhyckid  (siehe  bei 
den  Acetonen,  S.  184). 

Allgemeine  Eigenschaften  der  ätherischen  Oele.  Es  leuchtet 
ein,  dass  die  Eigenschaften  solcher  gemischter  Flüssigkeiten,  wie  die  ätheri- 
schen Oele,  sekr  verschieden  sein  müssen.  Das  specifische  Gewicht  der 
officinellen  ätherischen  Oele  ist  von  Zeller  zum  Gegenstand  gründ- 
licher Prüfimg  gemacht  worden  (siehe  dessen  Studien  über  ätherische 
Oele,  Stuttgart  1855).  Man  muss  unterscheiden  ätherische  Oele,  specifisch 
schwerer,  und  solche,  specifisch  leichter  als  Wasser.  Die  sauerstoff- 
freien ätherischen  Oele  gehören  zu  den  specifisch  leichteren ,  z.  B.  Ol. 
terebmthinae  gallicum,  frisch  mit  Wasser  rectificirt  —  0,8607  bei  22°,5  C. ;  die 
sauerstoffhaltigen,  sowie  die  Stickstoff-  und  schwefelhaltigen 
ätherischen  Oele  gehören  zu  den  specifisch  schweren,  z.  B.  Ol.  Cinnamom 
ehmens.  =1,060  bei  20°  C,  Ol.Amygdal.  ainarar.  =1,075  bei  20"  C,  Ol.  Sinap. 
nigr.,  des  i'ohen  =  1,038  bei  12o,5C.,  d'es  ■chemisch  reülen  ~  1,015  bei  15«  G. 

Das  Drehuugsvermögen  der  ätherischen  Oele  für  das  pola- 
risirte  Licht  ist  sehr  verschieden.  Buignet  berechnet  das  Molecular- 
drehungs vermögen  [«]  aus  der  mit  Hülfe  des  Polarisationsapparates  von 


iot  beobachteten  Ablenlumg  a  nach  der  Formel  [«]  =        worin  1  die  Länge 


Bittermandelöl. 


A])t'('l-5iiic;nöl 


-h  105/20 

-h  88,88 
87,33 

-h  87,05 

-4-  48.80 

-f-  34,28 

H-  25,07 


Terpenthiuöl  

Englisches  Pfeffermünzöl  . 
Lavendelöl  j  ; .  .  .  . 
Copaivabalsamöl  .  .  .  . 
Wachholderbeeröl  .  .  .  . 
Französisches  Pfelfennünzöl 
Thymianöl  


43,50 
34,29 
21,20 
17,33 
14,79 
14,30 
11,23 


Essence  de  cedi-ar 


Kümmelöl 
Gitronenöl 
KamiJlenöI 
Miiskatöl . 
i^oleiöi 
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Essence  de  petits  grains 
iBergamottöl  .... 

Rosmarinöl  

Neroliöl  

Fenchelöl  

Reines  Spiköl  .... 
Sassafrasöl  


20,47 
18,45 
14,67 
10,25 
8,13 
3.30 
2,45 


Salbeiöl   — 

Bittermandelöl   0 

Nelkenöl   0 

Chinesisches  Ziramtöl    .    .  0 


8,93 


Die  optische  Prüfung  kann  in  vielen  Fällen  ein  werthvolles  Mittel  zur 
Entdeckung  der  sehr  häufigen  Verfälschungen  ätherischer  Oele  abgeben,  wozu 
oft  die  chemischen  Mittel  nicht  ausreichen.  Das  Neroliöl  des  Handes  z.  B. 
ist  häufig  mit  Essence  de  petits  grains  verfälscht.  Nehmen  wir  an,  die  Mi- 
schung bestünde  aus  gleichen  Theilen  beider  Oele ,  so  wäre  das  Drehungsver- 
mögen =  10,25  -H  20,47   _  _^     gg    Reines  Neroliöl  hat  aber  -i-  10,25 

und  im  höchsten  Falle  -H  12  Drehungsvermögen.  Ebenso  ist  das  theure  Ka- 
millenöl  häufig  verfälscht  mit  Terpenthinöl,  dessen  Drehungsvermögen  freilich 
sehr  veränderlich  ist.  Aber  für  den  ungünstigen  Fall,  in  welchem  dasselbe 
—  0  wäre,  würde  man  für  ein  Gemisch  gleicher  Theile  beider  Oele  eine  Dre- 
hung von  -h  24,4  und  für  eine  Zumischung  von  i/io  Terpenthinöl  nur  eine 
Drehung  von  ■+■  43,92 .  anstatt  -+-  48,80  finden.  Diese  Differenz  von  5  Grad 
ist  noch  leicht  zu  finden  und  überschreitet  die  Grenze  der  Schwankungen,  welche 
man  bei  reinem  Kamillenöl  beobachtet. 

Bei  flüchtigen  Mineralölen,  wie  Steinöl,  Naphta  und  Steinkohlentheerölen 
beobachtete  Buignet  keine  Drehung  der  Polarisationsebene. 

Die  Brechungsexponenten  der  wichtigsten  ätherischen  Oele  bestimm- 
ten Buignet  und  Gladstone.  (H.  Will's  Jahresbericht  für  1863,  S.  545.) 

Die  Siedepunkte  der  ätherischen  Oele  liegen  oft  weit  über  dem  des 
siedenden  Wassers.  So  siedet  Terpenthinöl  bei  160°  C.  Citronenol  bei  170  C 
der  gemeine  Campher  bei  204°  C,  der  Phenylalkohol  bei  188"  C,  das  Naph- 
talin  bei  218o  C,  die  Nelkensäure  C^oH^^O*  bei  252«  C  Ungeachtet  dieses 
hohen  Siedepunktes  verdunsten  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wes- 
halb sie  wohlverschlossen  aufbewahrt  werden  müssen. 

Sie  lösen  sich  nur  sehr  wenig  im  Wasser,  "•tli^üe»\ 'l^^^^^lf ^^"^^^^^ 
ihren  Geruch  (destillirte  aromatische  Wässer).  Sie  Ösen  sich  m  verschiedenem 
Grade  in  Weingeist,  die  sauerstoffhaltigen  leichtei-^  als  die  sauerstofffreien. 
Auch  in  Aether  in  fetten  Oelen  und  untereinander  lösen  sie  sich.  Sie  lölen 
säwefel  Jod  Phosphor,  Harze  und  Fette.  Mit  den  Wa^sserdämpfen  lassen  sie 
Ifh  utÄ^  Versudit  man  aber  ^^'^.f^^'^'l^^^^^^^ 

Wasserzusatz,  so  erleiden  sie  Veränderungen,   die  oft  n^^^^^^^^   dS  Licht- 
Elementar-Analyse,  wohl  aber  an  einer  Aenderyig  des  Geiuchs  de^ 
brechungsvei-mögens ,    des  Drehungsvermogens,  des  spec.  GeNMchts,  de.  Lo 
sungs-  und  Verbindungsvermögens  zu  erkennen  sind. 

In  erhöhtem  Grade  erleiden  sie  solche  Umwandlungen  bei  Destillation  iiut 
wasserf -Vier  Phosphorsäure,  Chlorzink,  con  centrirter  Schwe- 
de Islure,  0^  als  äu?e  u.  s.  w.  Die  sauei^toffhaltigen  Oele  werden  dabei 
gewöhnlich  in  sauerstofffreie  Oele  umgewandelt. 

Dpv  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  wird  von  den  äthen- 
schen  Oelen'^r  Begi"  de  aufgenomn^en ,  wobei 

artig-dickflüssig,  terp-t^^^  ge- 
in  Säuren  umwandeln  (so  ^^"^^"''^"^r  statt:  aber  auch 
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wird  zuweilen  beobachtet  (z.  B.  bei'ni  Terpenthinöl).  Dabei  ozonisiren  sich 
viele  ätherische  Oele,  z.  B.  Terpenthinöl  und  Bittermandelöl,  d.  h.  sie  erlangen 
das  Vermögen,  den  absorbirten  Sauerstoff  auf  andere  Köi-per  zu  übertragen 
(Schönbein,  Berthelot). 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  kräftigst  oxydirend  auf  ätherische  Oele 
ein  und  bildet  aus  ihnen  Harze,  Säuren  und  Nitroverbindungen  der  maunich- 
fachsten  Art. 

Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  namentlich  auf  die  sauerstoffifreieu  ätheri- 
schen Oele  sehr  energisch  ein,  unter  Erzeugung  von  Substitutionsproducten., 
Mit  Chlorkalk  destillirt  geben  viele  ätherische  Oele  Chloroform. 

Prüfung.  Die  officinellen  ätherischen  Oele  müssen  den  specifischen 
Geruch,  die  eigenthümliche  Farbe,  die  gehörige  Dünnflüssigkeit, 
das  innerhalb  gewisser,  enger  Grenzen  schwankende  spec.  Gewicht  und  den 
bekannten  Siedepunkt  besitzen.  Häufig  sind  die  käuflichen  ätherischen 
Oele  mit  anderen  billigeren  Oelen,  namentlich  mit  Terpenthinöl  verfälscht.  Hier 
entscheidet  ebenfalls  der  Geruch,  das  spec.  Gew.  und,  wie  oben  angegeben, 
das  spec.  Drehungsvermögen  für  polarisirtes  Licht.  Da  das  Ter- 
penthinöl in  wasserhaltigem  Weingeist  schwieriger  löslich  ist, 
als  viele  andere,  namentlich  sauerstoffhaltige  Oele,  so  schüttelt 
man  das  verdächtige  Oel  mit  gleichen  Theilen  80pro  centigen  Wein- 
geist; bei  Gehalt  an  Terpenthinöl  (Anisöl  und  Fenchelöl)  erfolgt  keine  voll- 
ständige Lösung.  Das  Terpenthinöl  gibt  mit  J  o  d  lebhafte  Erhitzung  und  Ver- 
puffung, viele  andere  Oele  nicht;  sind  diese  mit  Terpenthinöl,  selbst  mit  wenig 
desselben  gemischt,  so  verpuffen  sie  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Jod  (Tuch  en). 
Behandlung  mit  Nitropr us sidkupf er :  sauerstofffreie  Oele  verhindern 
die  Farbenverdunkelung  sauerstoffhaltiger  Oele  durch  das  Reagens  (Heppe). 

Die  Verfälschung  mit  Weingeist  erkennt  man  bei  der  Destillation 
des  Oele s  mit  Wasser;  der  vorhandene  Weingeist  geht  gleich  im  An- 
fange derselben  über  und  dieses  erste  Destillat,  durch  Rectification  con- 
centnrt,  liefert  Weingeist,  erkennbar  durch  Geruch,  Geschmack,  spec  Gew 
biedepunkt,  Flamme  und  Bildung  von  Aldehyd  und  Essigsäure  bei'm  Zusam- 
menstellen mit  Platinschwarz ;  mit  essigsaurem  Kali  und  concentrirter  Schwe- 
felsaure erwärmt,  entsteht  aus  ihm  Essigäther. 

Andere  Proben,  wie  Schütteln  mit  Wasser,  mit  Chlorcalciuni 
oder  m/.t  Olivenöl  Einwerfen  von  Kalium  oder  Natrium  siehe 
L.  bmeliu's  Handbuch  der  Chemie,  Bd.  IV.  S  14'? 

.„rn.J''l^'''  "''u°,''^  f^"^^         ^^^^'^^        einei"*  Destillation  mit  Wasser 
zurück  ebenso  bei'm  Auflösen  m  der  3  fachen  Menge  von  SOproc.  Weingeist 
(Ricmusol  ausgenonimen)  es  gibt  bleibende  Fettflecken  und  lässt  sich  verseifen 
.r.r.y.     ■  ^»'^^11" g  ätherischen  Oeles  auf  etwa  vorhandene  Säuren  muss  das  Oel 

Gewinnung  ätherischer  Oele: 
Woo""^  ^V'":^  Destillation  der  Pflanzen  und  Pflanzcntheile  mit 
Äe/^defm  n^bS*         ''ff  unmittelbar  in  die  Destillirblase  zu  clem 
Ztl  fV'  f-        V  '^"^  f^*^"  obeni  siebförmigen  Boden  der  Blase 

tLZimT^^^^^^  ^i-'l  und  ?ässt  nur  dfe 

nehLeT  Zur  ^  Ä  t"''  '^^^  ätherische  Oel  mit  sich  hinweg- 

eine  vU'3  ™/e'we'„°%^'B^  Destillation   mit  Wasser 

cissen,  Viola  Ssmin   RLrt  I*;,^  ?  .^ohlgeruche  aus  gewissen  Blülhen  (Nar- 

imt  an  das  Ool,  welche*  dann  ausgepresst  und  verwendet  wird.  "'^^'"'^f' 
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c)  Auch  durch  Alkohol  und  Act  her  lasseu  sich  die  ätherischen  öelef 
und  Camphore  ausziehen  und  durch  gelinde  Verdunstung  des  Lösungsmittels, 
sowie  Destillation  des  Rückstandes  mit  Wasser  von  den  übrigen  gelösten  Stoffen 
trennen,  z.  B.  ätherisches  Myrrhenöl. 

d)  Einige  wenige  (wie  Citronenöl,  Bergainottöl)  gewinnt  man  durch 
Auspressen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  (Hydrocarbüre)  bilden  bei  weitem  die 
wichtigste  Unterabtheiluiig  der  ätherischen  Oele.  Sie  sind  nach  Zahl  der  Koh-, 
lenstoff-  und  Wasserstotfäquivalente  von  einander  verschieden.  Das  Verhältnia& 
von  C  :  H  =  1  : 1  zeigen  die  schonbei  den  Alkoholen  besprochenen  Hydrocarbüre:" 
Aethylen  C*H'',  Propylen  C^Hß  und  Butylen  C^H»  (alle  drei  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gasförmig),  ferner  die  tropfbar-flüssigen,  ätherisch-öligen 
Verbindungen  Amylen  C^^m",  Caprolen  C'm'\  Oenanthylen  C"IP^ 
Caprylen  CieFP«,  Elaen  Cm^^  und  Ceten  C^m^-,  endlich  die  festen,  talg- 
artigen Hydrocarbüre  Ceroten  C^m^^  und  Helen  ee^Hß".  Die  Siedepunkte 
der  flüssigen  steigen  von  3.5»  C.  (Amylen),  durch  m°C.  (Hexylen),  95"  C.  (Oenan- 
thylen) auf  125°  C  (Caprylen).  Für  eine  Zusammensetzungsdiiferenz  C'H- =  er- 
gibt sich  bei  den  öligen  Verbindungen  C^nH^n  nahezu  eine  Siedepunktsdiiferenz 
von  30«  C;  z.  B.  C^^H"  -  CioHi»  '2C^H^  und  95  -  35  =  2  .  30;  ferner 
eieRia  _  C^'H^*  -  C^H2  und  125  —  95  z=  30. 

Die  wasserstoffreicheren  äth  erisch  -  öligen  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  dem  Sumpfgas  C^H*  und  Aethyl  {G^R^C^R')  homolog  smd, 
wurden  ebenfalls  bei  den  Alkoholen  schon  betrachtet.    (Vergl.  S.  258.) 

W  a  s  s  e  r  s  1 0  f  f  ä  r  m  e  r  e  K  0  h  1  e  n  w  a  s  s  e  r  s  1 0  f  f  e.  Eine  natürliche  Gruppe 
bilden  die  Steinkohlentheeröle  Benzol  C^Hß  (siedet  bei  82»  C)  Toluol  =r 
C"H«  (siedet  bei  III"  C),  Xylo)  C^W  (siedet  bei  139»  C.)  Cumol  = 
G"Hi-'  (siedet  bei  UBOC.)  und  Cymol  •=  C-^»H^^  (siedet  bei  171»  0.)  _ 

Zur  Gruppe  der  Terebene  oder  Camphene  zählt  man  ätherische 
Oele  deren  Formel  ^  C»»Hie  oder  ein  Vielfaches  davon  ist.  Es  geboren  zu 
ihnen  die  verschiedenen  Terpenthinöle  und  iJ^^e^  Umwandlungsprodukte  ^^^^^^^^^ 
Wachholder- und  Sadebaumöl,  Copaivabalsamöl,  Cubebenol,  Pfefferol,  Campheiol 
die  ätherischen  Oele  der  Apfelsinen,  Citronen,  Limetten  «{'f f^^^^^^J^^^ .^^ 
Carven  im  Kümmel  öl,  das  Elemiöl,  Gaultherylen,  Gomartol  Hopfenol  das  athe^ 

rische  Lorbeeröl  von  Guiana,  das  Mandarinol,  ^"^f  «^'e^^^' ,f^^«iSnwasse ri 
silienöl,  das  ätherische  Oel  von  Peucedanum  «^f  selinum,  dei  Kohlenwas^ 
Stoff  des  Römischkümmelöls,  das  Thymen  im  Thynnanol  das  To^^^^^^^ 
bflls'im   das  Valeren  oder  Borneen  im  Baldnauol,  das  Xanthoxjleu  im  bamen 

pheu  des  Wurnisamens ,  itas  bei  der  troclienen  Destillotion  des  KautscmiKs 

''^°7^if::^?l^t^^'^i'^^^^'-"'^  „  die  Uate,g,-,„,pe 

im  170»  r  einen  kleineren  Brechnngsindex  (etwa  1,46)  und  eine  giosseie 
Fmnlincllkhkeit  (d  h  eine  bedeutendere  Verminderung  des  Breclrangsindex  bei 

S  :rder  letzteren  gel,or«i  '«ÄrSCnH/a'Te/sS^^^^^^ 
Cnbeben-,  Leibeeren-,  ^'^''f,''?,- •  Zf S aber  Oel  aus 
des  Temen  liinols  is  =  '  *  f  i,„„g 'niit  Kalium,'  siedet  erst  be. 


den  ZwS    von  P  n7s  Abies  nach  Behandlnng  mit.Ka  ium, 
'  ?.  cnwShTe%,  da«  Templinöl  von  Fltickigi-  s^^^^  jBei^ 

^d^'i-Äräb-io^ÄÄ^^^^^^ 

Zu    den  wasserstoffarmsten  1^^^^^^^^ 
»■,jUr,  — ^  G20H8    Chrvsen       C^W  und  iclriaiin  __  vy  •^„ttö 
3  ieci.t  nur  lAeq.  II  vorhanden,  wälu-end  bei'm  Benzol  =  G  H  aut  _C 
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1  Aeq.  H  kommt  und  im  Paraffin  das  Verhältniss  zwischen  C  undH  wie  im 
Aethyleugas  —  1:1  ist. 

lieber  die  Verharzung  der  ätherischen  Oeie  siehe  den  Anhang  zu  den-- 
selben  :  H  a  r  z  e. 

A.  Theeröle  und  Theercamphore. 

Benzol,  Phenol,  Anilin  und  Verwandte. 

Die  genannten  drei  Produkte  der  trocknen  Destillation  stehen  in  der 
nächsten  Beziehung  zu  einander.  Aus  dem  Benzol  C^^H''  lässt  sich  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Nitrobenzol  C'^H^iNO*  herstellen,  das  durch 
Einwirkung  von  H*NS  in  Anilin  C^^^H^jH^N  verwandelt  wird.  Dasselbe  Anilin 
erhält  man  durch  Erhitzung  von  Phenol  C'^H^OjHO  mit  Ammoniak.  Diese 
Beziehungen  drückt  man  theoretisch  durch  die  Bezeichnungen  Phenylwas- 
serstoff=  C^^H^  H  für  Benzol,  Pheny  1  oxydhy dr at  für  Phenol  und 
Phenylamin  für  Anilin  aus.   Das  Phenyl  C'm^,C'm^  isolirte  Fittig  1861. 

Benzol. 

Syu.:  Pheuylwasserstotf;  Benzin  (Mit  scher  lieh),  Benzou  (Liebig),  Phene 
(Laurent),  Fune  (Gmelin),  Bicarburet  of  hydrogen  (Faraday). 

Formel  =  Cm^  —  Ci^H^N.   Aequivalent  —  78. 
Entdeckt  v.  Faraday  1825  im  Oelgase. 

Bildet  sich  bei  der  Zersetzung  der  Fette  in  glühenden  Röhren;  des  Al- 
kohol- und  Essigsäure dampfs,  wenn  er  durch  mit  Bimstein  gefüllte 
glühende  Porzellanröhren  streicht;  bei  Einwirkung  des  glühenden  Kalks  auf 
Benzoesäure,  Phtalsäure  C^'H^Os  und  auf  Bergamottöl:;  bei  der 
trocknen  Destillation  der  Chinasäure  und  der  Steinkohlen. 

Darstellung  aus  Benzoesäure.  1  Theil  Benzoesäure  und  3  Theile 
gelöschten  Kalks  werden  gemengt  und  bei  steigender  Hitze  destillirt 

Das  übergehende  rohe  Benzol  wird  mit  etwas  KO,HO  geschüttelt  und 
rectihcirt.   Man  erhält  so  gegen  1/3  Benzin  (Mit scherlich). 

Abscheidung  des  Benzols  aus  Steinkohlentheer. 
Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  erhält  man- 

hS'n:  N,' ntl'^^^  c^o^  c^o^  cm, 

11.  wässr ige  Flüssigkeit,  vornehmlich  RsN-salze  in  HO  gelöst- 
"^'^^1:^^'''''''  -'^'^  anderen' SW^en 

El"igs'äure^'"°^  C^SS  HC^N,  Schwefelblausäure, 

%  SLVttnir-r°"'"^.^S*"''i"'  ^i^'^""'  Py^-^«!'  Ammoniak; 

ttlW      «^^g«  Stoffe:  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Cumol,  Cymol,  ein 
leich  braun  und  harzig  werdendes  Oel  und  dal  ölige  Cm^- 
4)  neutrale  feste  Stoffe:  Naphthalin,  Anthracen, 'chiysfn,' Pyrea 
ammon"i?kÄ?s%Vrssr^^         Steinkohlentheers  erhält  man  zuerst 
etwasticVef  aL'wL\ef  '  ^^«^^-'^^^«"^1^«  0«!  (leichtes  Steinkohlenthoeröl), 
ErkaÄ^M^^/irCtSr  Oel,^aus  welchen,  bei'm 
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I)cr  Retorteurückstund  erstarrt  zu  schwarzem  Pech,  welches  stärker 
erhitzt,  viel  Anthracen  und  zuletzt  bei  aufangendem  Glühen  der  Retorte  ein 
geruchloses,  orangegelbes,  klebendes  Sublimat  gibt  In  der  Retorte  bleiben 
schwierig  verbrennende  Kohks. 

Das  leichte  Steinkohleutheeröl,  nach  Behandlung  mit  verdünnter 
SO»  und  verdünnter  KO,HO-laugo  der  fractionirten  Destillation  unterworfen, 
liefert  nach  Mannsfield: 

1)  Oel,  zwischen  60"  und  70" G.  siedend,  nach  C^S*  und  Knoblauch  riechend; 
in  sehr  geringer  Menge; 

2)  Oel,  zwischen  80«  und  85°  C.  siedend,  etwa  Vi«  des  leichten  Theeröls 
betragend.    Es  besteht  hauptsächlich  aus  Benzol  C^^H'; 

.  3)  Oel,  zwischen  110»  und  115"  C.  siedend;  reichlich  vorhanden:  Hauptbe- 
standtheil  desselben  ist  Toluol  .—  Ci*H«: 

4)  Oel,  zwischen  140"  und  145"  C.  siedend  und  reichlich  vorhanden;  es 
sollte  nach  Mannsfield  hauptsächlich  aus  Cumol  —  C^^Hi^  bestehen, 
ist  aber  nach  Beilstein's  Untersuchungen  Xylol  =  Ci^H^"; 

5)  Oel,  zwischen  170"  und  175"  G.  siedend;  beträgt  nur  wenig  im  leichten, 
aber  viel  im  schweren  Theeröle  und  besteht  aus  Gymol  —  G2"H". 

Zur  G  e  w  i  n  n  u  n  g  d  e  s  B  e  n  z  0 1  s  erkältet  man  das  zwischen  80"  und  90" C. 
überdestillirte  Oel  auf  -  12"  G;  das  auskrystallisirte  Benzol  wird  mechanisch 
vom  flüssigbleibenden  Oele  getrennt. 

Ghurch  löst  das  rohe  Benzol  in  rauchender  Schwefelsäure,  neutralisirt 
die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Ammoniak,  c^ampft  ein  und  k^^^^ 
Alkohol,  welcher  sulfobenzolsaur es  Ammoniak  H*N0,G^2H6S20*  lost, 
das,  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  Benzol  liefert .  durch  Behandlung 
mit  KO,HO  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirte  Benzol  bildet  tan-enki-autartig 
vereinigte  farblose  Blättchen;  das  rasch  erstarrte  gleicht  dem  Campher. 
ist  hart,  spröde,  pulverisirbar,  von  0.956  spec.  Gewicht.  Schmilzt  bei  -h  5",o  C. 

und  gesteht  wieder  bei  0"  G.  r  ,  i         *  „i,  M^ut 

Geschmolzen  ist  das  Benzol  ein  sehr  dünnes ,  tarbloses .  staik  licht- 
brechendes Oel  von  angenehmem  bittermandelartigen  Geruch.  Sem  Uampt 
wirkt  nach  Snow  narkotisirend.  Spec.  Gew.  des  flüssigen  Benzols  bei  0  U 
—  0  90  bei  16"  C.  0,85.  Siedet  bei  82"  G.  (Freund;  Beilstein).  belu 
wenig  löslich  in  Wasser,  ertheilt  ihm  aber  starken  Benzolgeruch;  sehr  leicht 
Skh  hl  Alkohol  undAether.  Sehr  entzündlich.  B""»"*  g'^"^^ Vre'nnt 
russender  Flamme.  Mit  Benzoldampf  beladene  »^««f  f  ^^«^^^i;"^^,^;^ 
wie  Leuchtgas.  Das  Gemisch  aus  1  Maass  Benzol  und  2  Maassen  Weingeist 
von  0  85  snec  Gew.  gibt,  in  Lampen  gebrannt,  ein  schönes  Licht. 

Benzol  löst  P  S,  J  (mit  kermesinrother.  Farbe  ,  ätherische  und  fette 
Oele,  Wacis  atmplieT^  Kautschuk,  Gutta  percha,  Mastix,  Cbinin  (ke.n  Cm- 
Pboninr  und  Pikrinsäure  Aus  der  heiss  gesättigten  Losung  der  letzteren 
säen^sich  bei^ni  S  glänzende  hellgelbe  Krystalle  von  P^krinsaurem 
T^  rn  fol  -  HO  Ci-^mN0*j30  ab,  unzersetzt  löslich  m  ^\eingeist,  abei 

durch  W^ser  ni '  Piki^nsäure  und  Benzol  zerfallend.  Mit  Ohio r  vemni^t  si  h 
BenzoHnfsonnenlichte  zu  farblosen  Krystallen        ^ ^"^«^/.Vc-M 

mitBaO,HO  behandelt,  farbloses  öliges  '1 ''^f ^  «vb'.nzo^^^^^  H  Cl  gebej 
Brom  erzeugt  mit  Benzol  öliges  Mp"  obrombei  zol  C  H  Br  ^  (^^^^^^ 

G    siedend),  Krystalle  von  Dibrombenzol  G^-H*B i  ,  una  ßenzu^^ 
b  1  o  m i  d  cSrS  die  mit  BaO,HO  behandelt,  das  krystallisirte  T  i  b  t  o^^^^^^ 
benzol  C-H3Br«  geben.   Natrium  scheidet  aus  dem  Monobrombenzol  ^ 
da?rhenyl  C-Hfc-H^..b,  welches  P-f  tvo  1  g  ajizende^^fa^^^^^^^^ 
tice,  spröde  Blättchen  bildet,  schmelzbar  bei   0  ,5  unci  nei 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aethe  . 

Mit  wasserfreier  Schwelelsaure  Ä^e^zoi  ,,„,,5,^,^ 
kaum  lösliche  l<rystallisirbare  Sulfobenzid       n  ,r5U j 


Phenol. 


II0,S08  die  krystallisirbare  Sulfobenzolsäure  HOjCimS^Os.  Mit  NO« 
behandelt,  liefert  es,  je  nach  der  kürzeren  oder  längeren  Dauer  der  Einwir- 
kung, Nitrobenzol  C'2H5(N0*)  oder  Dinitrobenzol  =  C"H*(NO*)='. 

Das  Nitrobenzol  —  Ci''H*(NO*)  wurde  1834  von  Mit  Scherl  ich  ent- 
deckt. Man  erhält  es  bei'm  Eintragen  von  Benzol  in  kleinen  Portionen  in  er- 
wärmte rauchende  Salpetersäure ;  bei'm  Verdünnen  des  Gemisches  mit  Wasser 
scheidet  es  sich  aus.  Es  ist  ein  gelbliches  Oel  von  einem  Geruch  nach  Zimmt- 
und  Bittermandelöl  und  süssem  Gesckmack,  bei  ■+-  3"  C.  erstarrt  es  zu  Nadeln. 
Spec.  Gew.  des  flüssigen  bei  15"  C.  =  1,209.  Siedet  bei  220»  C.  Reducirende 
Substanzen  verwandeln  es  in  Anilin.  Das  Nitrobenzol  kommt  als  Essence 
de  Mirbane  iu  den  Handel  und  dient  als  Ersatz  des  Bittermandelöls  in  der 
Parfümerie  (Vergl.  später  Prüfung  des  Bittermandelöls).  . 


I*henol. 

Syn. :  Phenyloxydhydrat,  Phenylsäure,  Phensäure,  Carbolsäure,  Phenylalkohol, 
Salicon ,  Spirol ,  Steinkohlenkreosot. 

Formel  =  C'^H^O^  =  HCC^H^O  =  C'H'O.HO.  Aequi- 
valent  =  94. 

Geschichtliches.  Runge  entdeckte  die  Carbolsäure  (im 
Steinkohlentheeröl),  Laurent  ermittelte  ihre  Zusammensetzung. 

Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröl  neben  zahlreichen 
anderen  Verbindungen ;  im  Castoreum  canadense  neben  Benzoe- 
säure und  Salicin  (Wöhler);  im  frischen  Kuh- ,  Pferde-  und  Men- 
schenharn (Städeler).  Vieles  käufliche  Kreosot  besteht  aus  Phenol. 

Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Sa licyl säure, 
des  Salicins,  der  Chinasäure,  des  Benzoeharzes: 

C"«H«06    =  C'2H«08  -f-  C^O^. 
Salicylsäure  =  Phenol  -j-  Kohlensäure. 
Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  C'^H'N: 
C'H'N  -f  HO,NO'  =  C"H«0«  -f  2H0  -f  2N. 

Darstellung  nach  Laurent.  Steinkohlentheer  wird  in 
emer  kupfernen  Destillirblase  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Man  sammelt  die  zwischen  lOO»  bis  ISO»  C,  dann  die  zwi- 
schen 1500  bis  2000  C.  tiberdestillirenden  Oele  für  sich  Die  zwi- 
schen 1500  und  200O  C.  erhaltenen  Oele  werden  mit  einer  höchst 
concentrirten  Lösung  des  Kalihydrats  in  Wasser,  zu  welcher 
noch  zu  Pulver  zerriebenes  Kalihydrat  gefügt  worden  ist 
zusammengerührt.  Unter  Entwickelung  eines  starken  unangenehmen 
Geruchs  entsteht  eine  teigige  krystallinische  Masse,  die  erkaltet 
mit  Walser  angerührt,  sich  darin  theil weise  löst.  Das  ungelöst  ge- 
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bliebene  dünnflüssige  Oel  wird  abgehoben  und  die  filtrirte  phenol- 
haltige  Kalilösung  mit  Salzsäure  übersättigt.  Das  Phenol  scheidet 
sich  an  der  Oberfläche  ölartig  aus;  es  wird  abgehoben,  mit  Wasser 
gewaschen,  durch  geschmolzenes  Chlor  calcium  entwässert  und 
einige  Male  rectificirt,  bis  es  zwischen  187°  und  188»  C.  siedet 
(Laurent). 

Die  zahlreichen  fractionirten  Destillationen  lassen  sich  durch 
Benutzung  der  Krystallisirbarkeit  des  Phenols  umgehen.  Wenn 
rohes,  sogenanntes  Steinkohlentheerkreosot  von  186—188»  C.  Siede- 
punkt abgekühlt  und  eine  Zeit  lang  mit  einigen  Krystallen  von  reinem 
Phenol  in  Berührung  gelassen  wird,  so  scheidet  sich  eine  beträcht- 
liche Menge  Phenolkrystalle  ab,  die  von  der  Flüssigkeit  getrennt, 
schon  bei  184»  C.  sieden  und  im  Halse  der  Retorte  ein  Sublimat 
von  reinem  Phenol  geben  (Willi amson  und  Scrugham). 

Eigenschaften  des  Phenols. 

Es  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  rechtwinklig  vierseitigen 
Nadeln,  von  1,065  spec.  Gew.  bei  -H  18»  C,  die  bei  34»  bis  35»  C. 
schmelzen.  Das  geschmolzene  Phenol  ist  farblos  und  von  1,0597  spec. 
Gewicht  bei  32 »,9  C.  Langsam  abgekühlt,  erstarrt  es  erst  bei  +  8" 
t)is  -j-  10»  C.  krystallinisch.    Durch  den  Einfluss  der  Luftfeuchtig- 
keit schmelzen  die  Kry stalle  sehr  rasch;  die  kleinste  Menge  aufge- 
nommenen Wassers  reicht  dann  hin,  das  Phenol  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  zu  erhalten.  Das  reinePhenol  siedet  bei  184» C.  Es 
riecht  rauchartig  (kreosotähnlich);  schmeckt  brennend-atzend 
und  wirkt  innerlich  schon  in  kleinen  Dosen  giftig.  Auch 
Pflanzen  welken  rasch  nach  dem  Begiessen  mit  Wasser,  worin  Phenol 
gelöst  ist    Auf  die  Haut  gebracht,  verursacht  es  Brennen;  wird 
die  Stelle  nun  mit  Wasser  benetzt,  so  erscheint  sie  weiss  erhaben, 
wird  später  roth  und  glänzend  und  schuppt  sich  ab.   Auf  blutende 
Wunden  gebracht,  bringt  es  Gerinnung  des  B^^^tes  hervor,  ohne 
Blutung  selbst  zu  stillen.    Es  coagulirt  Albumin.     Stillt  /ahn- 
schmerzen und  greift  wie  Kreosot  das  Zahnfleisch  an.  Es  verhmdeit 
d  e  Sss  thierischer  Substanzen.  Faulende  tliierische  Stoffe  ver. 
Ueren  im  Phenolwasser  ihren  Geruch.    Mit  Wasser  geschüttelt 
nimm   es  Wasser  in  sich  auf;  das  Wasser  löst  etwas  Pheno 
gegen  3  Proc.  bei  20»  C.);  Kochsalz  scheidet  das  Phenol  aus  d.ser 
Sns:  wieder  ab.   Weingeist  und  Aether  lösen  es  in  alle  Vei- 
Snifsen  auch  in  concentrirter  Essigsäure  ist  es Jeicht  loshch. 


Phenol. 


Phenol  löst  Schwefel,  Jod,  Indigo,  Colophonium ,  Copal.  Es 
reagirt  neutral,  zerlegt  nicht  die  kohlensauren  Salze  und  vereinet 
sich  leicht  mit  Kalihydrat. 

Ein  mit  wässriger  Phenollösupg  getränkter  Fichtenspahn,  in 
verdünnte  Salzsäure  getaucht,  dann  dem  Sonnenlichte  dargeboteii, 
färbt  sich  bald  blau,  dann  braun;  Phenol,  mit  ein  wenig  Am- 
moniak, dann  mit  Chlorkalk  versetzt,  gibt  ein  blaues  Ge- 
raisch. Die  Phenollösung  wird  durch  neutrale  .Eisenchloridlösung 
schön  blau  gefärbt.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt,  darauf 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  filtrirt, 
liefert  es  eine  Flüssigkeit,  die  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt 
wird.  Mit  Chromsäure  färbt  sich  das  Phenol  schwarz.  Aus  Queck- 
silber- und  Silberoxydsalzen  reducirt  es  Metall.  Es  brennt  mit  rus- 
sender  Flamme. 

Phenol  liefert  weder  einen  Aldehyd,  noch  eine  Säure  bei  Be- 
handlung mit  oxydirenden  Substanzen;  es  verdient  deshalb  den  ihm 
oft  ertheilten  Namen  Phenylalkohol  nicht.  Dass  es  sich  nicht  allein 
mit  Basen,  sondern  auch  mit  Säuren  verbinden  lässt,  diese  Eigen- 
schaft hat  es  mit  vielen  organischen  Säuren  gemein,  welche  bekannt- 
lich salzartige  Verbindungen  unter  einander  bilden  können. 

Phenylsaures  Ammoniumoxyd.  Ammoniak,  mit  Carbolsäure  ge- 
sättigt, verliert  sein  eigenthümliches  Verhalten  gegen  Kupferoxydsalze. 

In  verschlossener  Röhre  auf  300«  C.  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Anilin, 
H*N0,Ci2HS0  =  Ci^^H^H^N  H-  2H0. 

Phenylsaures  Kali.  Kalium  in  Phenol  eingetragen,  entwickelt  Wasser- 
stolfgas_  und  bildet  Nadeln  von  phenylsaurem  Kali,  löslich  in  Wasser  und 
VV  eingeist.  J>ie  Lösungen  des  reinen  Salzes  reagiren  alkalisch.  Auch  bei 
Auflosung  des  Phenols  in  stärkster  Kalilauge  entstehen  Krystalle  von  Phenolkali. 

pv.?^f"y\'f '''^^''c'^^^''',  Kalkhydrat  löst  sich  mit  grosser  Leichtigkeit 
J  ä^ff     aL-'^o  T^pf^'^F'/^''  sich  mit  Wasser  zu  klarer  Flüssigkeit  mischen 
La      ?rio  JimS'"S-^'T2'"  ^^'-'^'^        ^^'k;  hienmch  ist  die  Verbin- 
rSfn'  •         Auflösung  reagirt  alkalisch  und  wird  durch  ein- 

geleitete Kohlensaure  nur  theilweise  zersetzt.    Alkohol  fällt  aus  der  concen- 
fnrten  Losung  weisse  Krystallköruer.  «  »  uei  Luiici.n 

.  Phenylsaures  Bleioxyd,  basisches,  erhält  man  durch  Vermischen 
einer  wassngen  Lö;sung  von  Phenol  mit  Bleie ssig,  als  einen  derChSS 

eSchLwnP  X^^f?''i,  Ir''  ^^^s  Plienylsaure  Bleioxyd  eine  halbflüssige, 
.lirf  S  eJst'am  '  '^''''^  TrJpfon  Alkohol  weiss 

-lässt  s^^h'mH  ptnnnfV'^ir' V  "?'^."^H^O  S^O«.  Concentrirte  Schwefelsäure 
zu  'leSen  Volurn  iLT     t!'  mischen  und  ein  Gemisch  beider 

ti^t  Zd  filtriH  IX  -u      ^'^"^tand.'g  in  Wasser.  Mit  kohlensaurem  Baryt 
gesattigt  und  filtint,  erhalt  man  eine  Lösung  von  phenylschwefelsaurem  Barj^ 
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aus  welcher  durch  verdünnte  Schwefelsäure  der  Baryt  entfernt  werden  kann. 
Concentrirt  erscheint  die  Phenylschwefelsäure  als  ein  sauer  schmeckender 
Syrup.  Phenylschwefelsaurer  Bary t  =  BaO,Ci2H50,S206-4-3HO  bildet 
weisse  mikroskopische  Nadeln. 

Phenylsäureanhydrid  —  ph en y  1  saur  es  P h eny lo xy  d  —  C^^H^O, 
Qi2jj50^  findet  sich  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  ben- 
zoesauren  Kupferoxyds.  Ein  farbloses  nach  Geranium  riechendes  Oel,  bei  2G0°  C. 
siedend.  Zerlegt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  in  Phenylschwe- 
felsäure und  den  Kohlenwasserstoff  Ci2H'«=:Phenylen,  welches  in  perl- 
mutterglänzenden irisirenden  Blättchen  krystallisirt ,  die  bei  69°  C.  schmelzen 
und  unverändert  sublimiren. 

Phenylmethyläther  =  pheaylsaures  Methyloxyd  —  CH^O, 
Ci^H^O  —  G^*H80''.    Syn.:  Anisol. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  phenylsaures  Kali  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bei  100  bis  120»  C.;  bei  Destillation  des  methylschwefel- 
sauren Kalis  mit  phenylsaurem  Kali ;  oder  des  salicylsauren  Methyloxyds  oder 
der  Anissäure  mit  überschüssigem  Barythydrat.  Der  Phenylmethyläther  ist 
eiae  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  0,991  spec.  Gew. 
bei  15"  C.,  bei  1520  C.  siedend.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  liefex-t  das  Anisol: 

Nitranisol  =  Ci*H7(NO*)02,  eine  braungelbe  Flüssigkeit; 
Dinitranisol  ==  C'm%m^)^0\  blassgelbe  Nadeln  und 
Trinitranisol  =  Ci*H5(NO*)302,  schwach  gelbliche  rhombische  Tafeln. 
Mit  Schwefelammonium  behandelt  liefert  Nitranisol  die  Basis  Anisidin 
_  C"H9N02  (flüchtig,  krystallinisch);  Dinitranisol  gibt  dabei  das  basische 
Nitr anisidin  —  Ci*H8(N0*)N0*   (in  granatrothen  Nadeln  krystallisirend) ; 
Trinitranisol,  in  alkoholischer  Lösung  mitH^NS  behandelt,  liefert  das  basische 
Dinitranisidin  =  C^HnNO^l^NO^  (in  violetten  Nadeln). 

Das  Trinitranisol  gibt,  mit  Kalilange  gekocht,  pikranissaures  Kali 
—  KG  Ci2H2(NO*)30  aus  welchem  durch  verdünnte  Salpetersäure  die  fiKra- 
nis säure  Ci2H3(NO*)30^  in  gelben  Nadeln  abgeschieden  wird,  isomer,  aber 
nicht  identisch  mit  Pikrinsäure  (Cahonrs). 

Phenylsaurer  Aethyläther  =  Cm^Ofi^m^O  =  C'«H'»Ol  Syn.: 
Phenäthol,  Phenetol,  Salithol. 
'  l^nsteht  bei'm  Erhitzen  von  phenylsaurem  Kali  mit  Jodäthyl  auf  120«  C.  m 
zireeschmoLnen^  bei  der  Destillation  des  phenylsauren  Kalis  mit  ather- 

sSefeSaureTKali  und  bei  der  trocknen  Destillation  des  salicylsauren  Aethyl- 
oS  Saryt.  Das  Phenäthol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  1  eich  er  als  Wasser 
nS  siedet  bei  172»  C.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  A  kohol.  Gibt 
Schwofellkur^  gepaarte  Säure,  deren  Barytsalz  kijstamsirbar  und 

l^.lirh  in  Wasser  ist  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  das  Phenäthol  in 
da    fliie  N^^^^^^  =G-H«.NO^)0^  und  in  das  krystallisu-bai-e 

Sbe  D  fitrophenäthol  Gm^m^O'  verwandelt.  Letzteres  gibt  b« 
Ifnwirkimg  von  Sch^^^^^  das  basische  Nitrophenathidin  = 

Ci6Hio(NO*)NGS  in  braunen  Nadeln  krystallisirend  (Gahouis). 

Phenylsaurer  Amyläther  =  Phenamylol  =  C-HuO,C-H^O 
—  G^^H^^O^ 

entsteht  bei  Einw.kjj^  ^ 
wfSä^'tiSo  G     edeS    G  b  ,  m!i  Salpetersäure  behandelt,  das  schwei-e 
Se  Nitro ph  namy  10?,  das  durch Behaiidlung  mit  wejngeist^g^^^^^^ 
ÄoniumdLkrystallisirbarebasischeNitrophenamyhdin         (NO  )N0 

liefert  (Cahours). 


Trinitrophenylsäure. 
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Substitutionsprodukte  der  Phenyisäure  durch  Chlor,  Brom  und 

Untersalpetersäure. 

Dichlorphenylsäure  -  C^^H^Cl^O^.  Oelig. 

Tri  Chi  oiphenyl  säure  =  Ci^HsCPOl  Seideglänzende  Nadeln,  bei 
44:»  C.  siedend,  zu  farblosem  Oe'e  schmelzend,  unzersetzt  bei  250°  C.  siedend. 
Von  unangenehmem  Geruch.  AgO,Ci2H2Cl''0,  ein  gelblicher  Niederschlag. 

P  e  n  t  a  c  h  1 0  r  p  h  e  n  y  1  s  ä  u  r  e  =  C^mcm^  ~  KOjC^CPO.  Farblose  rhom- 
bische Säulen,  mit  den  Wasserdämpfen  destillirbar.  Entstehtaus  Chlorisa  tin 
bei  Einwirkung  von  Chlor.    AgCjC^^CPO  ist  citroneugelb. 

Bromphenylsäure      Ci2H6Br02.   Farblose  Flüssigkeit. 

Dibromphenylsäure  ~  Ci^H^Br^Ol  Ocl,  bei'ra  Abkühlen  krystal- 
hsirend. 

Tribromphenylsäure  =  C'^HsBr^Ol  Weisse  Nadeln.  Entstehen  bei 
Einwirkung  von  Brom  auf  Phenol,  auf  Indigo,  sowie  als  Zersetzungsprodiifct. 
der  Tribromsalicylsäure. 

.   Nitrophenylsäure  (Nitrocarbolsäure)  ~  C^'^H^fNü^jO^     Wenn  eine 
Lösung  von  2  Theilen  Phenol  in  100  Theilen  heissen  Wasser  mit  3  Theilen 
starker  Salpetersäure  destillirt  wird,  so  geht  anfangs  Nitrophenylsäure 
spater  l)i  nitrophenylsäure  über  und  in  der  Retorte  bleibt   ein  Harz, 
welches  Isonitrophenylsäure  enthält. 

Die  Nitrophenylsäure  bildet  gelbe  Nadeln  von  gewürzhaftem  Geruch 
und  Geschmack,  bei  4-20  bis  45»  C.  schmelzend,  bei  214»  bis  216»  C.  siedend, 
bchwer  loslich  in  Wasser. 

rothe  Tafeil/ ^^''^'^        BaO,Ci2Hi(NO^)0  bildet  scharlach- 

fpinplr^i^i^l'^'-^'^r^^'^"';^  farblose,  geruchlose, 

wLcü    1^  '  r-Yn„''n''"  •f'^  Weingeist  löslich,  für  sich  bei  110»C.,  unter 
Wasser  schon  bei  40«  C.  schmelzend.   Das  Barytsalz  braungelb. 

V.^.i?'°'*''°?^u"y^'^'^'^  =  Ci^HHNO^j^O^  bildet  braungelbe,  geruchlose 
bd  fftoT  '       "  kaum  löslich  in  kaltem  Wass'erTschmikt 

Triuitropheuylsäure. 

Syn.  :  Trinitrophensäiire,  Trinitrocarbolsäure,  Trinitrophenissäure,  Kohlenstick- 
stoffsäure,  Indigbitter,  Welter'sches  Bitter,  Pikrinsalpetersäure, 

Pikrinsäure.  ' 

Formel  =  C'»H3(NO0«O«=:HO,C«»H«(NO^)3O.  Aeq.  =  229. 

.  v.-^u^^^'l'^,  ^^^^        Hausmann.    Ihre  Zusammensetzung 
ermittelten  Liebig  (1827)  und  Dumas  (1834). 

rno  i!^Ü'^'^  '''^  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Indigo 
(nach  Hausmann   Welter,  Chevreul  und  Braconnot),  auf 

'tin  .  anf  Snlicin.  salicylige  Säure,   Salicvlsäure  Po- 
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pulin,    Cumarin  und  Phlovidzin  (nach  Marchand),  sowie 
auf  P  h  e  n  y  1  s  u  r  e  (nach  L  a  u  r  e  n  t) . 

Darstellung.  Einen  Theil  gröblich  gepulverten  Indigos  trägt 
man  in  kleinen  Portionen  in  10  bis  12  Theile  Salpetersäure  von 
1,43  spec.  Gew.  ein;  die  entstandene  rothbraune  Lösung  kocht  man 
bis  zum  Verschwinden  aller  rothen  Dämpfe  und  lässt  erkalten.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  der  Pikrinsäure  löst  man  in  Kalilauge, 
lässt  das  Pikrinsäure  Kali  krystallisiren  und  scheidet  aus  diesem 
durch  Salpetersäure  die  Pikrinsäure.  4  Theile  Indigo  liefern  so 
1  Theil  Pikrinsäure  (Lieb ig). 

Eigenschaften.  Hellgelbe  Prismen  des  rhombischen  Systems, 
von  sehr  bitterem  Geschmack.  Löslich  in  160  Theilen  Wasser  von 
5«  C.,  in  81  Theilen  Wasser  von  20»  C.  und  in  26  Theilen  Wasser 
von  77"  C;  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen reagiren  sauer  und  färben  Wollenzeug  dauerhaft  gelb.  Die 
Pikrinsäure  fällt  den  Thierleim.  Sie  schmilzt  bei  gelinder 
Wärme  und  sublimirt  unzersetzt;  bei  zu  rascher  Erhitzung  ver- 
pufit  sie.  Die  pikrinsauren  Salze  besitzen  gelbe  bis  braune  Farbe 
(das  Kupfersalz  ist  grün).  Sie  verpuffen  bei'm  Erhitzen  am  hef- 
tigsten die  pikrinsauren  Alkalien.  Die  in  Wasser  löslichen  Salze 
schmecken  bitter.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  fällt  aus  den  Lo- 
sungen die  Pikrinsäure  als  gelbes  Krystallpulver  nieder. 

Pikrinsaures  Natron  und  Ammoniak  siud  gelb,  krystallisirbar, 
•leicht  löslich  in  Wasser. 

Pikonsaures  Kali  =/^O.ä:f  goruSrS  fi-IhSrswÄ 
ÄÄil'tsKaHsaUes  dient  die  PikA..ure 

als  Beaeens  auf  Kali.  ,     .  »  i  •  v«. 

pfkrinsaurer  Baryt,  Kalk  und  pikrinsaure  Talkerde  8,.d.  leicht 

löslich  in  Wasser.  ,  a  ,    „i,  hn^jischen 

Pikrinsaures  Bleioxyd,  sowohl  das  normale  Salz,  als  d,e  basischen 

Salze  sind  gelbe,  schwer  lösliche  Verbmdungen 

PikrinsauresQuecksilberoxydul  löst  sich  erst  ^"fOOTh.  Wass  r. 
P  krinsaures  Silberoxyd  ^AgO  C^m^O  büdet  gelbe  Nadeln, 

u,ir^ht  löslich  in  Wasser,  am  Lichte  sich  schwärzend. 

'""ptolLänre  oder  AmidoataitrophenylB&.re  =  C..H.(NO.)'(H'N,ü.. 


Anilin. 
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die  Pikraminsäure  in  schön  rothen  Nadeln  aus,  die  bei  165"  C.  schmelzen,  bei'm 
Erhitzen  sich  zersetzen,  in  Wasser  sich  kaum  lösen  aber  in  Alkohol  zu  rother 
Flüssigkeitsich  auflösen.  Pikraminsau res  Kali  =rz  KO,C>2H2(NO^)2(H2N)0 
bildet  rothe  Tafeln,  ziemlich  löslich  in  Wasser.  Pikraminsaures  Silber- 
oxyd =  AgO,Ci2H2(NO^)'^(H2N)0  ist  ein  ziegelrother  Niederschlag  (Girard). 

Wird  die  salpetersaure  Lösung  der  Pikraminsäure  mit  salpetriger  Säure 
behandelt,  so  entsteht  Diazodinitrophenol  =  C'2H2(NO*)2N'*0^  welches  in 
•  gelben  Blättchen  von  schwach  bitterem  Geschmack  krystallisirt,  bei'm  Erhitzen 
heftig  verpufft,  kaum  in  Wasser  und  schwer  in  Weingeist  löslich  ist  (Griess). 

Isopurpursäure  —  C^öH^N^O^^  (Hlasiwetz)  oder  Pikrocyamin- 
säure  r=  C'^H^N^O^*'  (Baeyer).  Das  Kalisalz  dieser  Säure  bildet  sich  bei'm 
Vermischen  der  heissen  concentrirten  wässrigen  Lösung  der  Trinitrophensäure 
mit  Cyankalium  nach  der  Gleichung: 

Ci'^H3(NO*)302  H-  3KC2N  -H  4H0 
=  K0,C"PI*N50"  -h  2KO,C20*  -+■  E^. 

Das  i  s  0  p  u  r  p  u  r  s  a  u  r  e  K  a  1  i  bildet  braunrothe,  grünschillernde  Krystall- 
schuppen,  iu  siedendem  Wasser  löslich.  Schon  geringe  Mengen  desselben 
reichen  hin,  grosse  Mengen  Wasser  schön  i'oth  zu  färben.  Verpufft  heftig  bei'm 
Erhitzen  oder  bei'm  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Auf  Zusatz 
einer  Säure  tritt  Zersetzung  ein,  wobei  die  Lösung  braungelb  wird,  einen 
stechenden  Geruch  entwickelt  und  braune  amorphe  Flocken  fallen  lässt. 

Isopurpursaures  Ammoniumoxyd  H^NOjC'WN^Oii  erscheint  in 
braunrothen,  grünschillernden  Kryställchen.  Isomer  mit  Murexid  (nach 
Hof  mann  damit  identisch). 


Anilin. 

Syn.:  Phenylamin,  Phenamid,  Krystallin,  Kyanol,  Benzidam,  Amidophenase. 

Formel  =  Ci^H'N  =  Ci-^H^H^N.   Aequivalent  =  93. 
Entdeckt  1826  von  Unverdorben. 

Vorkommen.  Im  S teinkohl entheer  (Runge)  und  im  rohen  Kno- 
chentheer  (Anderson),  neben  vielen  anderen  Produkten  der  trockenen  De- 
still  ation. 

Bildung: 

1)  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Indigos  CeH^NO-'  für  sich  (nach 
^°''"?..°rben).  oder  mit  sehr  starker  Kalilauge  (nach  Fritzsche). 

2)  Bei  18 tagigem  Erhitzen  von  phenylsaurem  Ammoniumoxyd  in 
zugeschmolzener  Röhre  zwischen  200"  bis  300°  C.  (Laurent) 

(H-'NO,C''^H^O)  =  (Ci2PP,H2N3  +  2H0. 

ri2ä,TSL  Einwirkung  reducir ender  Substanzen  auf  Nitrobenzol  = 
Ci2H»(N()«)  z  B.  bei'm  Ein  eiten  vou  Schwefelwasserstoff  in  eine  weingeistiee 
ammomakahsche  Nitrobenzollösung  (Zinin)-  «tmgeibuge 

C^^H^NO*  -h  6HS  =  Cm^,im  -t-  4HÖ  4-  6S; 
oder  bei  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Nitrobenzol,  Weingeist  und 
m  in  n)    '  Wasserstoff  das  reducirende  Mittel  if t  (H  o  f- 

Ci2tPN0^  H-  6H  =  Gi«H»,H2N  4H0. 
feile  imd^L^h  w^Tf  «-educirt  auch  ein  Gemisch  aus  Essigsäure  und  Eisen- 
Nin-ob^nzol  ?u  J^ul''  ^'"^  "^'^""^        "^^«"'»^^  Säure  in'  Natronlauge  das 
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4)  Der  Dampf  des  Nitrotoluols  =  C'*H'(NO*),  über  glühenden  Kalk 
geleitet,  liefert  Anilin  und  Kohlensäure  (Hof mann  und  Muspratt): 

5)  Bcnzamsäure  =  Ci'I-P(H'^N)0^  mit  Platinschwamm  (Chancel)  oder 
mit  Alkalien  (Cahours)  erhitzt,  liefert  Anilin  und  Kohlensäure. 

Darstellung:  1)  Aus  Indigo  (nach  Fritzsche).  In  höchst  coa- 
ccntrirte  Kalilauge  bringt  man  gepulverten  Indigo  (1  Th,  desselben  auf  3  Th. 
Kalihydrat)  und  erhitzt  die  braune  Mischung  in  einer  Retorte,  so  lange  unter 
staikem  Aufblähen  braunes  Oel  und  ammoniakalisches  Wasser  übergehen. 
Das  Oel  wird  rectificirt;  es  destillirt  farbloses  Anilin  über,  während  ein  harziger 
Rückstand  bleibt.    Man  erhält  gegen  20  Proc.  des  Indigo's  Anilin. 

2)  Aus  Steinkohlentheer  (nach  A.  W.Hofmann).  Der  rohe  Stein- 
kohlentheer  wird  in  eisernen  Retorten  der  Destillation  unterworfen,  wobei  eine 
reichliche  Menge  der  verschiedensten  Oele  übergeht.  Die  Oele,  welche  in  der 
ersten  Periode  destilliren,  sind  leichter,  als  Wasser,  später  kommen  schwe- 
rere, die  sich  mit  ihnen  mischen;  die  zuletzt  übergehenden  gestehen  gewöhn- 
lich nach  kurzer  Zeit,  indem  sich  reichliche  Mengen  von  Naphthalin  aus- 
scheiden. Im  Laufe  der  Destillation  entwickelt  sich  fortwährend  Ammoniak, 
das  sich  grösstentheils  im  Destillate  löst. 

Sämmtliche  übergegangenen  Qele  werden  von  Neuem  unter  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure  zur  Zurückhaltung  des  Ammoniaks  destillirt.  Sobald  die 
leichteren  Oele,  welche  zur  Auflösung  des  Kautschuks  dienen,  über- 
gegüuo-en  sind,  wird  die  Vorlage  gewechselt,  um  die  schwereren  Oele  für 
sich  aufzufangen.  In  diesen  schwereren  Oelen  sind  die  Runge 'sehen 
Basen  Kyanol  (Anilin)  und  Leukol  enthalten. 

50Ü  bis  600  Kilogramme  schweres  Steinkohl  enthe  er  öl  werden  mit 
roher  concentrirter  Salzsäure  in  grossen  gläsernen  Ballons  (Schwefelsäure- 
ballons) heftig  geschüttelt.  Nach  12  Stunden  Ruhe  hat  sich  die  Flüssigkeit 
geschieden  in  ungelöstes  Oel  und  eine  darunter  befindliche  salzsaure  Lösung 
der-Theerbasen.  Letztere  wird  mit  dem  Heber  getrennt,  auf's  Neue  mit  frischem 
Steinkohlenöl  geschüttelt  und  so  allmälig  mit  Theerbasen  gesättigt.  Mau  faltrirt 
die  vom  Oel  getrennte  Lösung,  durch  Tücher  und  graues  Löschpapier ,  mischt 
sie  in  einer  passenden  kupfernen  Destillirblase  mit  Kalkmilch  und  destillirt  bei 
kräftigem  Feuer  und  guter  Abkühlung.  Wegen  der  Entwickelung  betäubender 
Dämpfe  bei'ra  •Kalkzi.isatz  muss  mau  sich  beeilen,  den  Helm  aufzusetzen  Bei 
der  Destillation  geht  anfangs  eine  weisse  Flüssigkeit  über,  auf  welcher  braun- 
scfiw<ärze  Oeltropfen  von  betäubendem  Geruch  schwimmen.  Auf  Z^^s^  f 
Salzsäure  wird  die  milchige  Flüssigkeit  klar.  Nachdem,  bei  der  Destillation 
etwa  die  Hälfte  [der  Flüssigkeit  übergegangen  ist,  zeigt  das  spatere  De- 
stillat einen,  anderen,  nicht  unangenehmen,  an  Bittermandelöl  ennnern- 
den  Geruch.  Das  jetzt  übergehende  Destillat  enthält  mehr  Leidjol ,  das 
Ste  Destillat  mehr  Anilin.  Man  coucentrirt  die "  mit  Salzsaiu:e  gesat- 
tSen  DestZte  durch.  Eindampfen,  destillirt  mit  Kalilauge,  lost^  das 
Sgehende  Oel  in  Aether  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Salz- 
säure Die  Basen  treten  an  die  wässrige  Salzsäure,  wälii-end  die  noch  bei- 
Km^Äteii  indifferenten  Oele  im  Aether  gelöst  bleiben.  Die  saure  Losung 
SFbS^ wird  sorgfältigst  von  der  ätherischen  Oellösung  getrennt,  concentriit 
und  m  t  KaTihy  d?at  in  einem  engen  hohen  Cylinder  im  Ueberschuss  ver- 
mehr wo  die  Basen  als  Oelschicht  sich  an  die  Oberfläche  begeben  imd 
Sit  cinei  Pipette  abgehoben  werden.  Man  erhält  gegen  1  Procent  des  an- 
gewandten Steinkohlenöls  rohe  ölige  Basen.  '     _  , 

Trennung  des  Kyanols  vom  Leukol.  Das  Kyanol  nimmt  mit  einer 
Auflösunrvo    Chlorkalk  eine  veilchenblaue  F.xi'be  an,  ^^^ly;"^^^,,Le" 
FSninff  nicht  zeigt.    Die  ersten  Fractionen  des  öligen  Destilkts  zeigen  d  e 

blÄSng  .  mi?  Chlorkalk ,  die  ^^^I^^^rZ^^S^^^ 
ersten  Fractionen  enthalten  vorzugsweise  Kyanol  odei  Arnim  (weicnes  im  lem*. 
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Znstande  bei  182o  C.  siedet),  die  letzten  Fractionen  hingegen  Leukol  (dessen 
Siedepunkt  bei  239"  C.  liegt).  ,  , 

Manche  Steinkohlentheeröle  geben  mehr  Leukol  als  Kyanol,  manche  zu- 
weilen nur  Lenkol.  Nach  Anderson  ist  auch  noch  das  basische  Picolin 
(C"H'N),  das  bei  135"  C.  siedet,  im  Steinkohlentheeröl  enthalten. 

Um  die  letzten  Spuren  eines  widrig  riechende  n  fremden  Stoffes 
zu  entfernen,  bindet  mau  das  Kyanol  an  Oxalsäure,  krystallisirt  das  Oxal- 
säure Salz  aus  absolutem  Alkohol  mehre  Male  um  und  scheidet  daraus 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  das  Kyanol.  Oxalsaures  Leukol  bleibt  in  der 
Mutterlauge  zurück. 

Zur  Entfernurig  des  Wassers  muss  man  das  Kyanol  mit  seinem  gleichen 
Gewichte  geschmolzenen  Kalihydrats  im  verschlossenen  ülascylinder 
einige  Tage  stehen  lassen,  das  Oel  mit  der  Pipette  von  der  gebildeten  Kali- 
lauge abheben  und  in  einem  Strome  von  durch  Schwefelsäure  getrockneten 
Wasserstoffgas  rasch  destilliren  (A.  W.  Hof  mann). 

3)  Aus  Nitrobenzol,  nach  Bechamp. 

In  eine  geräumige  Ketorte  bringt  man  1  Theil  Nitrobenzol,  1  Theil  con- 
centrirten  Essig  fAcet.  concentratum)  und  1,2  Theile  blanke  Eisenfeile.  Schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  beginnt  die  Einwirkung.  Man  kühlt  die  Vorlage 
gut,  giesst  das  üeb ergegangene  zurück  und  destillirt  bei  guter  Abkühlung  bis 
zur  Trockne.  Das  Destillat  (essigsam-es  Anilin)  wird  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge gemischt;  das  Anilin  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  ab  und  wird  wie 
angegeben  entwässert. 

C12H5NO*       4Fe  -h  2H0  =  2Fe^'0'  -H  Cm'l^. 

_  Eigenschaften  des  Anilins.  Wasserhelle,  leicht  bewegliche,  pracht- 
voll irisirende  Flüssigkeit,  von  ölartiger  Beschaffenheit,  schwachem,  angenehmen 
Weingeruch  und  aromatischem,  brennenden  Geschmack.  Sie  erstarrt  weder  bei 
einer  Temperatur  von  —  20"  C,  noch  büsst  sie  dabei  etwas  von  ihrer  Leicht- 
beweglichkeit ein.  Spec.  Gew.  bei  0"  C.  =  1,03(51,  bei  16"  C.  =  1,020.  In 
hohem  Grade  flüchtig;  verdunstet  bei  allen  Temperaturen.  Der  Oelfleck,  den 
es  auf  Papier  erzeugt,  ist  nach  einigen  Augenblicken  verschwunden.  Siedet 
stetig  bei  182"  C.  (Hof mann),  bei  184",8  C.  (Limpricht).  Mit  einem  bren- 
nenden Körper  berührt,  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  glänzender  Flamme 
unter  reichlicher  Abscheidung  von  Kohle. 

Das  Anilin  besitzt  weder  für  sich,  noch  in  wässriger  Lösung  die  mindeste 
Reaction  aufCurcuma-  oder  geröthetes  Lacmuspapier;  dagegen  färbt  die  wäss- 
nge  Anilüilösung  das  violette  Pigment  der  GeorginenblüthenbJätter  deutlich  grün. 

Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Glasstab  hüllt  sich  in  weisse  Nebel,  wenn 
er  über  Anilin  gehalten  wird. 

Das  farblose  Anilin  wird  an  der  Luft  schnell  gelb ,  braun  und  zuletzt  in 
einen  dunkeln  harzartigen  Körper  verwandelt.  Die  färb-  und  geruchlosen  Aui- 
Jinsalze  färben  sich  an  der  Luft  roth.  Anilin  mit  unterchlorigsaurem  Alkali 
benetzt,  fPrbt  sich  violett,  dann  blau,  zuletzt  schmutzigroth.  Anilin- 
salze färben  sich  mit  Chlorkalk  ebenfalls  blau,  aber  rasch  vorübergehend:  Säu- 
ren verwandeln  die  blaue  Farbe  sogleich  in  Roth.  (Enthält  das  Kyanol  Leu- 
KoJ,  so  Jässt  sich  dies  an  den  braunen  Oeltropfen  erkennen,  die  dann  auf 
der  homogenen  blauen  Flüssigkeit  schwimmen.) 

^"ilili  oder  ein  Anihnsalz  in  ein  Porzellanschälchcn ,  fügt 
CO,!  .  T^'^-^^V'r^"*''"'**^'"  Schwefelsäure  und  ein  Krystallsplitterchen  chrom- 
MuoL        r   •  ,  erscheint  eine  schöne  blaue  Färbung,  die  in  dem 

Masse  verschwindet,  als  das  Gemisch  Feuchtigkeit  anzieht, 
gelb  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenholzspahii  färbt  sich  mit  Anilin 

Remes  Anilin  löst  sich  in  Wasser  um  so  mehr,  ie  höher  die  Temnerntm-- 
eine  siedend  gesättigte  Lösung  wird  bei'm  Erkalten'iiil  chweis  6  S 1^^^^ 
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geschiedenes  Anilin  (P i coli n luiltigcs  Anilin  löst  sicli  hingegen  in  l<altefn 
Wasser  reichlicher,  als  in  warmem;  das  damit  kalt  gesUttigte  Wasser  trübt 
sich  bei  der  Handwärme  und  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Oxalsäurelösung). 
Aether  entzieht  das  Anilhi  dem  Wasser;  aucli  Kochsalz,  Bittersalz,  reine  imd 
kohlensaure  Alkalien  scheiden  es  aus  der  wässrigen  Lösung  wieder  ab. 

Mit  Aether  und  Alkohol  lässt  sich  das  Anilin  in  jedem  VerhUltuiss  mi- 
schen, ebenso  mit  Holzgeist,  Aceton,  Aldehyd,  Schwefelkohlenstoif,  ätherischen 
und  fetten  Oelen. 

Das  Anilin  löst  Phosphor,  Schwefel,- etwas  Wasser,  Campher,  Colopho- 
nium;  aber  weder  Copal  noch  Cautschuc.  Es  coagulirt  Ei  weiss  ähnlich 
der  Carb Ölsäure. 

Anilin  wird  von  Galläpfelaufguss  in  braungelben  Flocken  niedergeschlagen, 
die  sich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen. 

Platinchlorid  und  Palladiumchlorid  werden  durch  Anilin  schön  orange- 
gelb gefällt;  Goldchlorid  schön  rothbraun,  Quecksilberchlorid  weiss,  Chlorkupfer 
oder  Kupfervitriol  zeisiggrün,  Zinnchlorid  weiss,  käsig.  Es  sind  diese  Nieder- 
schläge Anilinverbindungen. 

Aus  Thonerde-,  Eisenoxyd-,  Eisenoxydul-  und  Ziukoxydsalzen  werden 
durch  Anilin  die  anorganischen  Basen  als  Hydrate  gefällt.  Keine  Fällung 
in  Silberoxyd-,  Talkerde-  und  Barytsalzen.  Auch  Bleiessig  wird  durch  Anüiu 
nur  schwach  getrübt. 

Die  Anilinsalze  sind  meistens  leicht  krystallisirbar.  Alkalien  scheideu- 
aus  ihnen  das  Anilin  in  Oeltropfen  ab,  selbst  kaltes  Ammoniak;  in  der  Wärme 
scheidet  hingegen  Anilin  das  Ammoniak  aus  dessen  Salzen  ab. 

Salz  saures  Anilin  —  Ci2H'N,HCl.  Farblose  oder  weisse  Blättchen 
und  Nadeln,  unzersetzt  sublimirbar,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  von 
stechend  salzigem  und  bitteren  Geschmack,  Lacmus  röthend.  Gibt  mit  Platin- 
chlorid orangegelbe  Krystalle  =  Ci2H'N,HCl,PtC12. 

0  X  a  1  s  a  u  r  e  s  A  n  i  1  i  u  =  2Ci2H'N,2HO,C*06.  Krystallisirt  in  sternförmig 
vereinigten,  schiefen  rhombischen  Säulen,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich 
und  lacmusröthend. 

Pikrin saures  Anilin  ist  ein  kryst.  citrouengelber  Niederschlag. 

An  i  Ii  de  sind  den  Amiden  entsprechende  Verbindungen;  z.  B.  Beuz- 
anilid  Ci^H^CC^H^O^yN  entspriclit  dem  Benzamid  C^H^O^H^N. 

Die  A  n  i  1  s  ä  u  r  e  n  entsprechen  den  Amidsäuren  z.B.  Succinanilsäure 
=  C12H7N       CWO^  -  2H0  =  C^^H^NOe. 

Die  Anile  entsprechen  den  Imiden,  z.  B.  S uc cina ni  1  =  C^^H^N  ■+■ 
CSH^O«  —  4H0  =  C20H»NO*. 

Die  Anilide,  Anilsäuren  und  Anile  entstehen  aus  den  Anilinsalzen  durch 
Wasserentziehung,  sind  schwer  lösHch  in  Wasser  und  entwickeln  mit  schmel- 
zendem K  a  1  i  h  y  d  r  a  t  (nicht  mit  wässriger  Kalilauge)  Anilin. 

Einwirkung  oxydlrender  Mittel  auf  Anilin;  Bildung  der  Anili"- 
farbs  off  e  Mit  MnO^  und  verdünnter  SO«  behandelt  gibt  das  Ami  n  etwas 
ChinoirC''w  Anilin  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  zerlegt  sich 
in  Phenol,  Stickgas  und  Wasser: 

Ci2H'N  -h  H0,N0»  =  C'WO«  -+-  2N  -h  2H0. 

In  salpetersaurer  Lösung  mit  Stickoxyd  zusammengebracht  liefert  das 

^""^^^sllfr^^^^^^^^^  Salpetersäure  tropfenw^sc 

vermischt,  gTbt  e^^^^^^^^^  Flüssigkeit,  die  bei  der  gelindesten  Ei- 
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wärmuiig  ihre  Farbe  in  Gelb  verwandelt,  p^^^^i  ,"l'ojgt  eii^e  jebbaft^B  oft  bis 
zur  Explosion  gesteigerte  Reaction  und  als  Endprodukt  erhalt  man  Irini- 
trophensäure  (Pikrinsäure)  =  C'-^O^j^'O^  . 

Die  Pikrinsäure  färbt  gelb  und  wurde  von  G  uiuou- Mamas  und  13 on- 
uet  in  Lyon  zuerst  im  Grossen  in  der  Färberei  benutzt. 

Auch  violette,  rothe,  blaue  und  grüne  larbstofle  aus  Anilin 
haben  in  der  neuesten  Zeit  bedeutende  Anwendung  in  der  Färberei  gefunden, 
namentlich /die  folgenden: 

Anilinviolett  (Auilinpurpur,  Anilein,  Tyrischer  Purpur,  Mauvc  dye,  Mal- 
veufarbe,  Phenamein,  Iiidisin),  entdeckt  von  Perkin  1856,  entsteht  nach  dem- 
selben bei  Einwirkung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  auf  schwefelsaures 
Anilin;  nach  Williams  bei  Behandlung  des  letzteren  mit  übermangan- 
saurem Kali;  nach  Depouilly  und  Lauth  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
kalk auf  ein  Anilinsalz;  Smith  lässt  Chlorwasser  oder  rothes 
Blutlaugensalz  auf  Anilinsalz  wirken,  um  das  Violett  zu  erhalten;  Kay 
Mauganhyperoxyd;  Gratrix  salpetersaur  es  Kup  feroxy  d;  Dale 
und  Garo  Kupferchlorid. 

Bei  Einwirkung  dieser  oxydireuden  Mittel  auf  Anilin  entsteht  ein  harz- 
artiger Niederschlag,  der  durch  Behandlung  mit  Wasser  und  C^S^  gereinigt 
wird.  Bei  Verdunstung  seiner  weingeistigen  Lösung  hinterbleibt  das  Anilin- 
violett  als  metallisch  glänzende  grünliche  Blättchen.  Nach  Perkin  ist  die 
Basis  des  Anilinpurpurs  das  Mau v e in  =  C^*R^^O\  A.  S c h e u r e r - K e r t u e r 
gibt  dem  Anilinviolett  die  Formel  C^oHi^N^. 

Das  Anilinviolett  widersteht  dem  Lichte  sehr  gut  und  dient  zum  Färben 
von  Seide,  Wolle  und  Baumwolle.  Es  löst  sich  in  Weingeist  und  Holzgeist 
(zu  Violettliquor)  und  in  Säuren. 

Violin,  entdeckt  von  Price,  entsteht  bei  Einwirkung  von  l  Aequivalent 
Bleihyperoxyd  auf  1  Aeq.  Anihn. 

Rosein,  entdeckt  von  Greville  Williams,  bildet  sich  nach  Price  bei 
Behandlung  von  1  Aeq.  schwefeis.  Anilin  mit  2  Aeq.  Bleihyperoxyd. 

Anilinroth,  Azalei'n,  Fuchsin  oder  Magentaroth  (uneigentlich 
Rosein  genannt)  wurde  zuerst  von  Natanson,  später  von  A.  W.  Hof  mann 
beobachtet;  Verguin  wandte  es  zuerst  als  Farbmaterial  an  und 
lehrte  dessen  Darstellung  im  Grossen.  Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Zinn- 
chlorid  (Spiritus  fumans  Libavii)  auf  Toluidin-haltiges  Anilin.  Bechamp, 
der  das  Fuchsin  durch  Behandlung  des  Anilins  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul darstellte,  fand  für  dasselbe  die  Formel  C^^H^äNäOä  =  9Ci2H7N 
-»-40  —  2H0.  Das  salzsaure  Fuchsin  =  C^^Hi^N'^O^, HCl,  das  Platindoppelsalz 
=  C^^H'^N^O'^  HCl,  PtCl^ 

Nach  Hofmann  ist  das  Anilinroth  als  das  salzsaure  oder  essig- 
saure Salz  der  farblosen  Basis  Rosanilin  C^H^sN» -f- 2H0  zu  betrachten, 
welche  durch  H^N  aus  der  siedenden  wässrigeu  Lösung  des  Farbstoffs  in  weis- 
sen nadeiförmigen  Krystallen  erhalten  wird,  die  sich  in  Aether  nicht,  in  sie- 
dendem Wasser  nur  wenig,  aber  leichter  in  Alkohol  lösen,  bei'm  Erhitzen  üqer 
ISO**  C.  sich  zersetzen  und  an  der  Luft  sich  rasch  röthen. 

Das  einfach  salzsaurc  Rosanilin  —  C^oHioN^HCl  bildet  grün  me- 
tallisch glänzende  Krystalle  und  gibt  purpurrothe  Lösungen. 

Das  dreifach  salzsaure  Rosanilin  =  C^oH^N^SHCl  ist  gelblich- 
biaun  und  gibt  ebenso  gefärbte  Lösungen,  die  durch  Wasser  oder  durch  Er- 
hitzung auf  lüO"  C.  unter  HCl-Verlust  in  einfach  salzsaures  Rosanilin 
umgewandelt  werden. 
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Mit  nascii-eudem  Wasserstoff  behandelt,  gibt  das  Rosanilin  die  Basis 
Leukauilin  C^H^'N^,  deren  Salze  farblos  sind. 

Das  A  nilin  roth  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  SnCP,HgCl 
oder  AsO'^  auf  180°  C.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  der  Auszug 
durch  NaCl  gefällt,  der  Niederschlag  in  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  zum 
Krystallisiren  gebracht.  Die  erhaltenen  Krystalle  besitzen  die  glänzend  grüne 
Farbe  der  Cantharidenflügeldecken  und  lösen  sich  in  Wasser  und  Weingeist 
mit  Purpurfarbe. 

Anilinblau,  Pariser  Blau  (Bleu  de  Paris),  entdeckt  von  Girard, 
de  Lair,  Persoz,  de  Luynes  und  Salvetat,  entsteht  bei'm  Erhitzen  von 
Fuchsin  mit  Anilin  auf  150°  bis  160"  C.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Weingeist.  Alkalien  heben  die  Farbe  auf,  Säuren  stellen  dieselbe  wieder 
her.  Es  ist  nach  A.  W.  Hofmann  das  salzsaure  Salz  des  farblosen  Tri- 
phenyl-Ro sanilins  =^  Ci»H»8(Ci2H^sN3,HCl. 

Anilin  grün,  auch  Emeraldin  genannt. 

Anilingelb,  (Nitrosophenylin  =  C^'^H^N'^O^,  Dinitranilin  ~ 
C"H*(N0*j2N,  Nitrophenylendiamin  und -Pikrinsäure). 

RosolsäurCj  1834  von  Runge  im  Steinkohlentheer  entdeckt,  wurde 
vor  Kurzem  im  Grossen  dargestellt  und  zum  Bedrucken  von  Mousselin  ange- 
wendet (rosolsaure  Talkerde  durch  Albumin  fixirt).  Perkin  und  Duppa 
fanden,  dass  bei'm  Erhitzen  von  Pheuylsäure  mit  Bromessigsäure  auf 
120"  C.  die  Rosolsaure  und  Brunolsäure  Runge's  erhalten  werden 
(Brunolsäure  findet  sich  ebenfalls  im  Steinkohlentheer). 

Zur  Bereitung  der  Anilinfarben  dient  gewöhnlich  das  rohe  Gemisch  der 
Basen  aus  Steinkohlentheeröl  (Anilin,  Toluidin,  Xylidin  und  Cumidin). 

Auch  das  Leukolin,  welches  sich  neben  Lepidin,  Cryptidin  und  an- 
deren Basen  im  Steinkohlentheer  findet  und  das  aus  Cinchonin  durch  Destil- 
lation mit  Aotzalkalien  reichlich  erhaltene  Chinolin,  liefern  bei  ähnlicher 
Behandlung  wie  Anilin  violette,  blaue  und  grüne  Farbstoffe  (Greville 
W  illiams). 

Das  vor  Kurzem  von  G uinon-Marnas  und  Bonnet  in  Lyon  in  den 
Handel  gebrachte  schön  blaue  Azalein  soll  ebenfalls  aus  Steinkohlentheer 
gewonnen  werden.  Aus  dem  Naphthalin  lassen  sich  rothe  und  braune 
Farbstoffe  darstellen. 

Das  Anilin  gibt  mit  Chlor,  Brom  und  Jod,  ferner  mit  Chlormethyl,  Chlor- 
äthyl, Chloramyl  und  mit  Salpetersäure  behandelt,  mannigfaltige  Substitutions- 
produkte, unter  denen  Mono-  und  Dichloranilin,  Mono-  und  Dibro- 
raanilin,  Mononitroaniiin  und  Jodanilin  schwach  basisch,  Methyl-, 
Aethyl-  und  Amylanilin  stärker  basisch  und  die  Ammoniumoxyd- 
basen, wie  das  langnamigeMethyl-Aethyl-Amyl-Phenylaramonium- 
oxyd-Hydrat  (C21P,C*FP,Ci°H",Ci2H5)NO,HO)  sehr  stark  basisch  sind,  wäh- 
rend Dinitroanilin,  Trichloranilin  und  Tribromanilin  sich  indif- 
ferent gegen  Säuren  und  Basen  verhalten. 

Merkwürdige  gepaarte  Verbindungen  gibt  das  Anilin  mit  dem  Cyan, 
welches  ohne  H  zu  substituiren  sich  mit  dem  Anilin  zu  Cyan  an  ihn  ver- 
einigt. Das  durch  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Anilin  entstehende 
Melanilin  =  C^2mN,Ci2H«(C2N)N  =  C^^H^N''  gibt  mit  Cyan  das  Dicy- 
anmelanilin  —  C28Hi»N»(C2N)2  und  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  NO  die 
Substitutionsprodukte  Dichlor-,  D  i  b  r  o  m  - ,  D  ij  o  d  -  mid  D  i  n 1 1 r  o  m  e  1  - 
anilin,  letzteres  -  C2«H"(-NO*)2N3  =  C^m^N,Cm'{C^^,2m^)^. 


Oxyphensäure. 
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Oxypheiisäiire  oder  Pyrocatechiii. 

Syii.:  Brenzcatechusäure,  Pyrocatecluisäure,  Brenzcatechin, 

Formel  =  C'^HsO"'  =  '2HO,Ci2H*Ol    Aequivalent  =  102. 

Entdeckt  von  Hugo  Reinsch  (Büchners  Repertorium  1839,  Bd.  18, 
S.  49),  H.  Wackenroder  (Aiinal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  1841,  Bd.  37,  S.  309) 
nnd  C.  Zw  enger  (a.  a.  0.  S.  3Ü7),  der  die  Formel  desselben  ermittelte. 

Vorkommen  und  Bildung.  Sie  findet  sich  in  den  wässrigen  und 
öligen  Produkten  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  (nicht  in  de- 
nen der  Steinkohlen,  deren  H^N  die  Oxyphensäure  zerstören  würde),  des  Ca- 
techu,  der  Gate chu säur  e,  des  bengal.  und  malabar.  K i n  o  (welches  letztere 
kleine  Mengen  fertig  gebildeten  Brenzcatechins  enthält)  und  der  eisen- 
grünenden Gerbstoffe  der  Wurzeln  von  Polygonum  Bistorta,  Tormen- 
tilla  und  Ratanhia.  Hlasiwetz  und  Barth  erhielten  beim  Schmelzen 
von  1  Pfunde  Aenzoeharz  mit  Aetzkali  3  Gramme  Brenzcatechin. 

Gewinnung.  Aus  dem  malabar.  Kino  durch  Ausziehung  desselben 
mit  Aether;  oder  durch  Fällung  des  wässrigen  Auszugs  desselben  mit  Blei- 
z ucker,  Zerlegung  desNiederschlags  durch  HS,  Eindampfen  der  Lösung  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Aether. 

Durch  trockne  Destillation  des  Kino  erhält  man  ein  nach 
Kreosot  riechendes  Destillat;  nach  Entfernung  des  brenzlichen  Oels  dunstet 
mau  die  wässrige  Flüssigkeit  ein,  löst  den  Rückstand  wieder  in  Wasser,  um 
die  abgeschiedenen  schwarzen  Häute  zu  entfernen,  concentrirt  das  Filtrat  und 
lässt  erkalten,  wo  dasselbe  zu  einer  schwarzen  Krystallmasse  erstarrt.  Die 
ausgepressten  Krystalle  reinigt  man  durch  Sublimation,  Pressen  zwischen 
Fliesspapier  etc. 

Auch  aus  Catechu  und  Gambir  erhält  man  so  Pyrocaterhin. 

TT,>T  i-^,^?^^^^^^^^*^^^*'  trocknen  Destillation  unterworfen,  gibt  ein 
Hsjvf-haltiges  Destillat,  das  man  mit  Bleizucker  fällt:  den  gewaschenen  Nie- 
derschlag zerlegt  man  unter  HO  durch  HS,  verdunstet  das  Filtrat  und  subli- 
mirt  die  erhaltenen  Krystalle  (Zwenger  und  Eisfeldt). 

•  w^^^  Holzes  sig  schüttelt  man  mit  Aether,  hebt  diesen  ab,  destillirt  ihn 
im  Wasserbade,  schüttelt  den  Rückstand  mit  gesättigter  NaGl-Iösung,  entfernt 
l'^r.  !n?^'^V''^'°!\  ^^'^  NaCl-lösuni,  welche  die  Oxyphen- 

S  verdunstet  die  abgehobene  Aetherlösung  und  rei- 

M  B  u  ch  neO  O'^YPhensäure  durch  Sublimation  im  Kohlensäurestrome 

i.eo  „p  '^^V^''*'*o?'  Die  Oxyphensäure  bildet  federartig  gruppirte  farb- 
lose g  anzende  du^^^^^^^^  Pris„,en.  Schmilzt  zSen  11 » 

^hn  eher  Tplp,?f  r^p^^  Verdunstet  langsam  bei  ge-. 

wonniiciier  iempeiatur.  Bei'm  Subhmiren  erhält  man  selbst  bei  der  eröcjstPn 

r^o^X  '''''  f  '^^1^^^^  Rückstand  und  das  geschllzen  gteslne  Pv" 
tr  nS"  '''^l'tJ'  ^^^^"^       leucht'ender  ÄmmrichmeS 

^S'eZS:^Sna^^^^^  ^-^^Ibe  Sauerstoff  absJrSS. 

schwane  FällungfjAÄ  da;'(?Ll^^h'^d3rS"oh"ne'  FÄ^i^I^ 
rasch^  ÄzufatfTu's^l» 

durch  Pyrocatechl^nl!;  MeTalleffit ^'^"^^         ^"'^^  ""^  ^^^'^  ^-^e^ 


330 


Vierte  Griijipc.    Aetlicrische  Oele  und  Ciimphorc. 


Chlorkalk  färbt  Pyrocatechiulösuug  erst  grün,  dann  bildet  er  darin 
einen  schwarzen  Niederschlag.  Salpetersäure  oxydirt  das  Brenzcatechin  zu 
Oxalsäure. 

Oxyiiikriiisäiire  oder  Styphiiiiisäurc, 

Formel.  C'2H3(NO*)80^  =  2HO,C'2H(NO*)302.  Aequivalent  =  245. 
Entdeckt  1846  von  O.  L.  und  von  Erdmann,  Will  und  Böttger. 
'  Entsteht  bei  Einwirkung  einer  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  aufAm- 
moniacum,  Galbanum,  Sagapenum  und  Asafoetida,  auf  die  wässrigen  Extracte 
des  Fernambuck-,  Gelb-  und  Santelholzes,  auf  ludischgelb  (Purree)  und  die 
Euxanthinsäure  C^m^^O^^  desselben.  Asafoetida  gibt  3  Proc,  Fernambuck- 
extract  bis  18,5  Proc.  Styphninsäure. 

Eigenschaften.  Gelblichweisse  hexagouale  Prismen,  von  adstrin- 
girendem  Geschmack,  leicht  schmelzbar.  Löslich  in  104  Th,  Wasser  bei 
25°  C  und  in  88  Th.  Wasser  bei  62°  C.  Leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  blassgelbe  Lösung  röthet  Lacmus  und  färbt  die  Haut  dauernd  gelb. 

Die  Styphninsäure  verpufft  bei'm  Erhitzen  nur  schwach ;  ihre  balze  hin- 
gegen verpuffen  noch  heftiger  als  die  der  Pikrinsäure. 

Durch  Königswasser  wird  sie  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Styphninsaures  Kali." 

a)  KO,Ci2H2(NOY03  4-  2H0,  hellgelbe  Nadeln. 

b)  2K0  Ci2H2(NO*)303,  orangegelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich,  na- 
mentlich in  alkalischem  Wasser.  , 

Die  Salze  der  Styphninsäure  mit  H*N0,  NaO,  CaO,  MgO,  FeO  und  ZnU 
sind  leicht  löslich ,  die  des  BaO  und  PbO  sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  sämmtlich  gelb  gefärbt. 

Styphninsaures  Bleioxyd  =  4Pb0,C-H^N0^)30s  -4- JHO  explo^ 
flirt  heftie  schon  bei  starkem  Druck.  Ebenso  das  hellgrüne  CuO-Salz,  das 
S  mit  dunTelbrauncr Farbe  in  Wasser  löst;  es  bildet  mit  den  KO-  und 
H*NO- Salzen  Doppel  salze. 

Styphninsaures  Silberoxyd  =  2AgO,C-HHNO*)«03  +  HO  hell- 
gelbe plattgedrückte  Nadeln,  deren  wässrige  Lösung  bei'm  Kochen  metall.  Ag 
fallen  lässt. 

Uinbelliferon. 

Formel  =  C^^H^O*.  Aeq.  ^  108.  Isomer  mit  Ghinou.  (Ueber  diese 
siehe  bei  Chinasäure.) 

Eigenschaften..  Farblose  ^•^--^i-l-^S^Tel'XhÄ 
Bei'm  Erwärmen  verbreitet  ^^^.^t  Pi^t  S  2  S'o  C  und  s^^^  ""^^^r^^^^^- 
Ziramtöl  ähnhchen  Geruch  .S^^^^ilz  eist  bei        ^-  "    j^^.  i^i^j^t  in  Alkohol 
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im  reflectirten  Lichte  prächtig  blauen  Schiller,  der  durch  Alkalien  erhöht, 
aber  durch  Säuren  aufgehoben  wird.  Bleiessig  fällt  die  Lösung  weiss.  Aus 
der  Lösung  des  AgOjNO»  reducirt  es  in  der  Wärme  rasch  metall.  bilber. 

Collin$<äure. 

Formel  =  Cm*0\   Aeq.  =  108. 

Von  Froh  de  (1860)  unter  den  flüchtigen  Produkten  der  Einwirkung  der 
CrO'  auf  Leim  oder  Eiweiss  entdeckt.  Der  hierbei  neben  Nitrilen,  Blau- 
säure und  Bittermandelöl  auftretende,  nach  Zimmtöl  riechende  Al- 
dehyd der  Collinsäure  (ein  dickflüssiges  röthlichgelbcs,  rectificirt  farbloses 
üel)  gibt  mit  KaH  gekocht  Collinsäure,  die  durch  HCl  frei  gemacht,  bei'm 
Schütteln  mit  Aether  von  diesem  aufgenommen  wird.  Die  Collinsäure  schmilzt 
bei  97«  C,  erstarrt  bei  94"  C,  sublimirt  bei  starker  Hitze,  schmeckt  sauer  und 
stechend.   Ihr  Silbersalz  =  AgO.C'^HsOs. 


Crcsol. 

Syn.;  Cresyloxydhydrat,  Kressylalkohol,  Kressylsäure. 
Formel  =  C^H^O^   Aeq.  =  108. 

Findet '  sich  nach  Williarason  und  Fairlie  in  denjenigen  Portionen 
des  Phenols  aus  Steinkohlentheeröl,  welche  zwischen  200°  und  220°  C.  überde- 
stillirenj  es  wird  durch  wiederholte  fractionirte  Destillationen  gereinigt. 

Eigenschaften.  Farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  bei 
203°  C.  siedend,  sonst  dem  Phenol  sehr  ähnlich;  von  diesem  unterscheidet  es 
sich  ,  noch  durch  seine  ünlöslichkeit  in  wässrigem  Ammoniak.  Mit  HO, SO'  ver- 
mischt, färbt  es  sich  rosenroth  und  bildet  Cresolschwefelsäure. 

Trinitrocresolsaures  Kali  =  K0,CiW(N0*)30  bildet  orangerothe 
Nadeln,  leichter  im  HO  löslich  als  pikrinsaures  Kali. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  concentrirter  Salpetersäure  zusammen- 
gebracht, explodirt  das  Cresol. 


Taurylsäure. 

Formel  =  C^H^O^.   Aeq.  =  108. 

Von  Städeler  aus  dem  Harne  der  Kühe,  Pferde  und  des  Menschen, 
worin  sie  von  Phenol  begleitet  wird,  abgeschieden.  Ein  Oel  von  195°  C  Sie- 
depunkt, leicht  löslich  in  Kalilauge.  Gibt  mit  SO»  eine  in  weissen  Dendriten 
krystallisirende  Verbindung. 


Bu-chentheerkreosot. 

Das  ursprüngliche,  ächte  Kreosot. 

Entdeckt  1832  von  Reichenbach,  später  von  Ettling,  Go- 
nip-Besanez,  Deville,  Völkel,  Hlasiwetz  und  Barth  untersucht. 

Vorkommen.  Im  Buchenholztheer  zu  20—25  Procent:  im 
Holzessig  der  Buche  nur  zu  1  «A  Procent. 
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Abscheidung  nach  Reichenbach.  Der  Buchenholzessig 
wird  etwas  erwärmt,  mit  Glaubersalz  gesättigt  und  das  hierdurch 
ausgeschiedene  Oel  abgehoben.  Dieses  Oel  wird  mit  dem  Buchen- 
holztheer  zusammen  auf  Kreosot  verarbeitet,  indem  man  beide  de- 
stillirt,  bis  gegen  54  Proc.  übergegangen  sind.  Das  Destillat  trennt 
sich  in  3  Schichten,  von  denen  die  unterste  reich  an  Kreosot 
ist,  während  die  mittlere  aus  saurem  Wasser,  die  oberste  aus  so- 
genanntem Eupion  besteht.  Sollten  sich  diese  Schichten  nicht 
bilden,  so  wird  das  Destillat  rectificirt;  so  lange  das  Uebergehende 
auf  Wasser  schwimmt,  enthält  es  Eupion,  sobald  es  darin  unter- 
sinkt, enthält  es  Kreosot  und  wird  nun  für  sich  aufgefangen.  Zu- 
letzt erscheinen  graue  Dämpfe  von  Paraffin  und  hier  unterbricht 
man  die  Destillation.  Das  im  W^asser  untersinkende  ölige  Destillat 
wird  noch  warm  mit  so  viel  kohlensaurem  Kali  vermischt,  bis 
ein  weiterer  Zusatz  desselben  kein  Brausen  mehr  bewirkt,  nach 
dem  Erkalten  das  Oel  abgehoben  und  vorsichtig  destillirt.  Das 
zuerst  übergehende  auf  Wasser  schwimmende  eupibuhaltige 
Oel  wird  für  sich  aufgefangen,  ebenso  das  später  kommende,  im 
Wasser  untersinkende  kreosothaltige  Oel.  Man  darf  dabei 
nicht  bis  zur  Trockne  destilliren.  Durchschütteln  mit  verdünn- 
ter Phosphor  säure  entfernt  man  aus  dem  letzteren  das  Am- 
moniak, wäscht  mit  Wasser  und  rectificirt  über  verdünnte  PO«. 

Das  Destillat  wird  mit  Kalilauge  von  1,12  spec.  Gew.  be- 
handelt, worin  sich  das  Kreosot  löst;  das  ungelöst  bleibende  Eupion 
wird  entfernt. 

Die  alkalische  Kreosotlösuug  wird  langsam  zum  Sieden  erhitzt 
und  langsam  wieder  erkalten  gelassen,  wobei  sie  Sauerstoff  aus  der 
Luft  aufnimmt  und  sich  durch  Oxydation  fremder  Beimengungen 
bräunt.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  Kreosot 
abgeschieden,  mit  Wasser  gewaschen,  von  Neuem  in  Kalilauge 
gelöst,  daraus  wieder  durch  SO»  gefällt  und  dieses  Verfahren  so 
oft  wiederholt,  als  sich  das  Kreosot  durch  Kalilauge  noch  bräunt. 
Nach  der  letzten  Ausscheidung  durch  verdünnte  SO»  wird  das 
Kreosot  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  Lacmus  nicht  mehr 
röthet  dann  über  wenig  Kalihydrat  destillirt.  Man  unter- 
bricht die  Destillation,  sobald  der  Retortenrtickstand  sich  zu  fäi-ben 
beginnt.  Das  anfangs  übergehende  Kreosot  ist  noch  wasserhaltig, 
das  später  übergehende  ist  rein. 


Buchentheerkreosot. 
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Eigenschaften  des  Kreosots  nach  Reichenbach. 

Klare  farblose,  ölig-dickfliessende,  völlig  neutrale  Flüssigkeit 
von  durchdringend  unangenehmem  Geruch  nach  Rauch,  von 
beissendera  Geschmack,  die  Zunge  ätzend;  nach  Vermischung 
mit  dem  Speichel  hinten  nach  süsslich  schmeckend.  Bricht  das 
Licht  ebenso  stark  wie  C^S^.  Spec.  Gew.  1,037  bei  20°  C.  Siedet 
bei  2030  0.  Ohne  Docht  schwer  entzündlich;  brennt  angezUndet 
mit  russender  Flamme.  Löst  y,o  Wasser.  100  Theile  kaltes 
Wasser  lösen  1,25  Theile  Kreosot,  100  Th.  siedendes  Wasser  lösen 
4,5  Th.  desselben.  Mit  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  C*S*  in  jedem 
Verhältniss  mischbar.  Kalte  verdünnte  Essigsäure  löst  6,  warme 
gegen  10  Procent  Kreosot.  Kalilauge  löst  das  Kreosot  und  bei 
Concentration  scheiden  sich  perlg-länzende  Blättchen  von  Kreosot- 
Kali  ab.  Ebenso  Natronlauge,  welche  Kreosot-Natron  bildet. 
Ammoniak  löst  ebenfalls  Kreosot  auf. 

Die  alkalischen  Kreosotlösungen  saugen  allmälig  Sauerstoff  aus 
der' Luft  auf  und  färben  sich  unter  Zerstörung  des  Kreosots  gelb. 

Aus  frischen  alkalischen  Kreosotlösungen  fällt  verd.  SO'  un- 
verändertes Kreosot.  Conc.  SO  ''  färbt  sich  mit  Kreosot  roth,  roth- 
braun, in  der  Wärme  schwarz.  Kreosot  löst  das  durch  Einwirkung 
von  Kalium  auf  dasselbe  gebildete  KOjHO  auf.  .     -  .;: 

Es  löst  S,  P,  CuO,  CaCl,  Campher,  Harze,  Pikrinsäure,  Fette, 
Alkaloide,  Farbstoffe,  z.B.  Indigo,  aber  nicht  Cautschuc.  Es  coa- 
gulirt  Eiweiss. 

Fleisch,  mit  wenig  Kreosotwasser  benetzt,  fault  nicht  mehr,  son- 
dern trocknet  allmälig  ein  (W  xQ^ag,  gen.  contr.  y.Qd(og,  Fleisch  und 
ow^oj  sich  erhalte,  conservire).  Bei  Geschwüren  und  Knoehenfrass 
zeigt  es  sich  seHr  heilkräftig.  Lebende  Pflanzen  werden  durch 
Kreosotwasser  rasch  getödtet. 

An  der  Luft  verändert  sich  das  reine  Kreosot  nicht.  Durch 
Halogene,  Mangansäure,  Fe«0 '-salze,  AuCI«,  PtCl»  wird  es  verharzt. 
NOs  oxydirt  dasselbe  mit  explosionartiger  Heftigkeit. 

Prüfung  des  Kreosots  nach  Reichenbach.  '  ' 

Wasser  setzt  sich  bei'm  Erhitzen  des  feuchten  Kreosots  als 
Hauch  im  oberen  Theile  der  Proberöhre  ab. 

Weingeist  vermindert  auffallend  das  specifische  Gewicht  des 
üreosots. 

auoh^P.- ^^^^^  weingeisthaltiges  Kreosot 
auch  bei  20— 30»  C.  noch  trübe. 
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Freie  Säure,  Z.B.Essigsäure,  erkennt  man  an  der  Röthung 
des  Lacmuspapiers. 

Animoniakhaltiges  Kreosot  gibt  mit  Wasser  eine  Lö- 
sung, die  sich  durch  Bleizuckerlösung  trübt. 

Leicht  oxydirbares  Oel.  1  Theil  KVeosot  muss  sich  in 
3  Theilen  Kalilauge  (aus  1  Theil  KO,HO  und  2  Theilen  HO  be- 
reitet) klar  und  farblos  auflösen  und  darf  sich  erst  mit  der  Zeit 
bräunen.  Entsteht  alsbald  eine  Bräunung,  so  enthält  das  Kreosot 
leicht  oxydirbares  Oel. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd  muss  das  Kreosot  nur  roth- 
braun fällen,  nicht  schwarzbraun. 

Eupiongehalt  gibt  sich  bei'm  Lösen  des  Krepsots  in  Kali- 
lauge und  bei'm  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  durch  die  Aus- 
scheidung eines  leichten  Oel  es  zu  erkennen. 
Picamar  ertheilt  dem  Kreosot  Bitterkeit. 
Kapnomor  benimmt  ihm  seine  Schärfe. 
Zuweilen  entliält  das  Kreosot  einen  brechenerregenden 
Stoff  als  Verunreinigung  (Reichenbach). 

Das  Reichenbach'sche  Kreosot  ist  das  von  der  Pharm,  bor. 
ed.  VII.  allein  aufgenommene  Präparat.  Die  hannövr.  Pharm,  v. 
1861  hat  ausser  demselben  auch  die  aus  dem  Steinkohlentheer  ge- 
wonnene Carbolsäure  oder  Phenylsäure  als  Kreo.sotum  aufge- 
nommen, weil  das  Reichenbach'sche  Kreosot  aus  Buchenholztheer 
seit  längerer  Zeit  im  Handel  gänzlich  verschwunden  sei. 

Anwendung.  Gewöhnlich  in  wässriger  Lösung,  als  Aqua 
Kreosoti  oder  Kreosotum  solutum,  äusserlich.  Wegen  hef- 
tiger Wirkung  ist  das  Kreosot  mit  Vorsicht  zu^  gebrauchen  und 
vorsichtig  aufzubewahren. 

Ueber  die  Constitution  des  Buch  entheerkreosots  ist  man  noch  nicht 
im  Klaren. 

Kalilauge.  ....  u 

■  Vnn  Gorun-Besanez'  Kreosot  (nicht  mitKO,HO  gereinigt)  entspx-ach 
^  1  P26Ä?6n4   reducirte  Silber  aus  Silbersalzen,  wurde  durch  oxydi- 

C2*H"0^  entstanden.  .  noi 

Hlasiwetz  schied  aus  dem  Kreosot  von  Reich^^^^^^^^^ 
das  Kreosol  =  C"H'oO*  ab  und  änderte  die  Ansicht,  ciass  aa.str 


Kreosol. 
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einem  basischen  Oele  (einem  noch  nicht  isolirten  Aether)  vereinigt,  das 
Kreosot  bilden  möge. 

Kreosol. 

Formel  =  CiöH^O^.   Aeq.  =  138. 
Entdeckt  von  1858  Hlasiwetz. 

Darstellung.  Man  löst  nach  und  nach  Kalium  in  wasserfreiem  Bur 
chentheerkreosot  in  einem  mit  H-gas  gefüllten  Kolben  bei  90"  C.  auf  und  lässt 
bei  völlig  abgehaltener  atmosphärischer  Luft  die  noch  warme  Lösung  in  gut 
abgekühlten  wasserfreien  Aether  fliessen.  Aus  der  dunkelgoldgelben 
Lösung  krystallisirt  Kreosolkali,  welches  man  rasch  auspresst,  mit  absolu- 
tem Aether  wäscht  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Durch  verd. 
SO^  scheidet  man  daraus  das  Kreosol,  wäscht  es  mit  Wasser  und  destillirt  es 
in  einer  H-gas-Atmosphäre. 

Eigenschaften.  Ein  völlig  faibloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  der 
Consistenz  des  Kreosots,  aber  im  Genich  davon  durchaus  verschieden;  in  der 
Verdünnung  riecht  es  sehr  angenehm,  der  Vanille  und  dem  Perubalsam  ähnlich. 
Schmeckt  brennend  aromatisch.  In  der  Kälte  wird  es  nicht  fest.  Spec.  Gew. 
1,0894  bei  IS»  C.   Siedet  bei  219»  C. 

Im  Wasser  nicht  löslicher  als  Kreosot;  mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  alkalischen  Laugen,  Anilin.  Färbt  sich  bei'm  Aufbewahren  gelblich 
und  zersetzt  sich  bei'm  Umdestilliren  in  lufthaltigen  Gefässen.  Keducirt  aus 
Silbersalzen  bei'm  Erwärmen  metallisches  Silber,  verbindet  sich  aber  nicht  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

In  Alkohol  gelöst,  mit  weingeistiger  Lösung  des  Fe^CP  versetzt,  gibt  es 
eine  prachtvoll  grüne  Mischung  (Kreosot  verhält  sich  ähnlich);  KreosoU 
Wasser  coagulirt  Eiweisslösung. 

Kreosolkali  =  KO,Ci6H903 4H0.  Weisse  Nadeln,  deren  concen- 
tnrte  wässnge  Lösung  die  Salze  des  BaO,  CaO,  MgO,  ZnO  weiss  fällt;  die 
^^lederschläge  lösen  sich  wieder  in  Wasser.  Bleizucker  gibt  volum.  weissen 
Niederschlag,  Eisenchlorid  rothbraune,  bald  violett  werdende  Fällung,  HgCl 
rothen  Niederschlag  und  aus  AgO,NO»  wird  augenblicklich  Ag  reducirt. 

KOfm^O^  -H  Cm^oQ^  -f.  '2H0.  Weisse  Schuppen,  geruchlos,  im  Was- 
ser  zu  alkalisch  reagirender  Flüssigkeit  löslich. 

Das  Kreosol  Ci8Hi»0*  bildet  mit  dem  ähnlichen  Guaiacol  C»H80* 
und  dem  Furfurol  C^H^O*  eine  homologe  Eeihe  (Hlasiwetz). 

Kapxiomox* 

(von  itanvog,  Rauch  und  fiot^a,  Antheil). 

1.  u"*-^f    •T^'^rz^f'^^f"^^^^»  später  von  Völkel  untersucht.  Ent- 
wickelt sich  beim  Kochen  des  rohen  Buchentheerkreosots  mit  Kalilauge 
nnri  SÄf 'p Hechendes  Oel  von  0,995  spec.  Gew.  bei  15»,5C. 
V  n  KrinT  9- /edend.^  Für  sich  in  Kalilauge  unlöslich,  durch  Vormittelung 
Vf^lS  Ivli""-?  M  '^^T  ^^^^''^^  ^'^^  "^'t  H0,S03  eine  purpurrothe  Lösung 

Setzt  man  nach  H.  Ludwi.'^ 


JeTÄls^t^  C^^Hr.b\Vo' könnte  Be.^^  ^^Z^ 
f-62xiion«  ?v?  '"i^,  Kapnomor  sein,  nämlich  C^^Hi^O'''  -f-  ^Cm^^O*  —  2H0  ^ 
C^  HBoo«.  Diese  Formel  verlangt  C  =  76,8,  H  =  7,4  und  0  =  15  8  während 
E.tthngs  Analyse  des  Kreosots  ergab  C=75,7,  H  =  7,8  und  0  =  16  5  Pr?c 
(Gorup-Besanez'  Kreosot  -  C^ßR-eO^  -      C%bH)^-  vergl  S  334) 
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Eupion  =  C»oH''. 

Entdeckt  von  R eichen b ach,  analysirt  von  Hess.  Begleitet  das  Kreosot 
im  Buchenholztheer.  Am  leichtesten  rein  zu  erhalten  aus  den  Destillations- 
produkten des  Rüböls.  Dünne  Flüssigkeit  von  angenehmem  Blumengeruch. 
Geschmacklos;  verursacht  nur  Gefühl  von  Kälte  auf  der  Zunge.  Neutral,  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkalien;  mischbar  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol. 
Spec.  Gew.  0,655  bei  20°  C.   Siedet  bei  47»  C. 

Isomer  (vielleicht  identisch)  mit  Amylwass  erstoff. 


Oiiajacöle. 

TJnter-wirft  man  die  Produkte  der  trockenen  Destillation  des  Guajak- 
harzes  (dessen  Guajacharzsäure  =  C^oH^ßO*)  einer  Rectification,  so  de- 
stillirt  zuerst  ipit  Wasser  das  spec.  leichte  flüchtige  Guajacen  (oder  Guajol) 
=  C^H^O*  darauf  folgt  ein  Oelgeraenge  von  der  Consistenz  und  dem  Licht- 
brechungsvermögen  des  Kreosots,  bestehend  aus  Kreosol  9''^'°?' ,'3"^ ^' 
jacol  C"H80*und  zuletzt  das  krystallinische  Pyroguajacin  CssH^Oa  (Hla- 
siwetz). 

Guajacen  oder  Guajol  =  G>°H«0^   Aeq.  t=  84. 

Wird  durch  Destillation  über  CaO  von  Guajacol  gereinigt 

Wasserklares,  farbloses,  sehr  beM'egliches,  stark  lichtbrechendes  Oel,  von 
starkem  bittermandelartigen,  süsslichen  Geruch,  brennend  aromaüschem  Ge- 
schmack und  eingeathmet  von  betäubender  Wirkung.  Spec.  Gew.  — ü,«a  bei 
150  C.  Siedet  bei  118"  C. 

Unlöslich  in  Ammonia,k.  ^  „„„  ,.. 

Färbt  sich  nicht  mit  weingeistiger  Fe^ClMosung. 

Kalilauge  von  1,25  spec.  Gew.  färbt  es  erst  bei'm  Kochen  gelb. 

Auf  gepulvertes  KO,HO  gebracht,  bräunt  es  sich  und  nimmt  Pfefferminz- 

geiuch  an  ^^^^^  schwefligsauren  Alkalien 

Sh  Cio'  wird  es  zu  Essigsäure,  durch  NO^  zu  Oxalsäure  oxy- 
dirt  (Lgäcasäure  bildet  sich  dabei  nicht).   Hlasiwetz  und  von  Gilm. 

Guajacol  =  C'»H«0*  (Hlasiwetz).    Aeq.  =  124. 

Frisch  destillirt  farblos,  von  reinstem,  angenehmsten  Ge^^^^^^^  We- 
*   +f«\    ^npp  Gpw  1  125  bei  16°  C.    Siedet  zwischen  203"  und  zOo  U  we- 
nÄ£h  iir-WassIr  neutral    Leicht  löslich  in  Essigsäure,  wie  in  Kalilauge. 
""'^  ^  Mif  clcentHrJer   KO-lauge  erstarrt  es   zu  weisser  amorpher  Masse 
(Völkel). 

Pyroguajacin  =  C^^H^O«.  Aeq.  =  298. 

schön  violett  (Hlasiwetz  und  Nachbauer). 

wonnene  empyreumatische  Oel  als  Oleum  Ligni  sancti  tria 
officinell. 


Xylol  und  Xylenol. 
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Xylol  und  Xylonol. 

Xylo)  =  Ci^H»".  Aeq.=r  106.  Findet  sich  im  rohen  Holzgeist,  im  Buchen- 
holztheer,  im  Erdöl  von  Burmah  und  im  Steinkohlentheeröl.  Ein  constant  bei 
1390  C.  siedendes  Ocl  von  0,8668  spec.  Gew.  bei  21»  C,  löslich  in  rauchender 
Schwefelsäure.  Durch  KO,Cr208  und  H0,S03  wird  das  Xylol  in  Terephtal- 
saure  C'9H«08  übergeführt  (Beilstein  und  Wahlfors). 

Nach  Hugo  Müller  siedet  das  Xylol  bei  140°  C.  und  ist  identisch  mit 
dem  Petrol,  welches  Bussenius  und  Eisenstuck  aus  dem  Sehnder 
Stemöl  isoliren.  Gibt  mit  NO»  behandelt  Nitroxylol  CioHWO*),  woraus 
durch  mNS  die  Basis  Xy lidin  Ci^H^H^N  darstellbar  ist.  Letztere  ist  ölig, 
reagirt  alkalisch,  siedet  bei  214«  G.  und  verharzt  rasch  an  der  Luft.  Auch 
Dinitroxylol  und  Trinitroxylol  lassen  sich  aus  Xylol.  darstellen. 

Xylenol  =  Cm'<'0\  Aeq.  =  122.  Von  Hlasiwetz  durch  Erhitzung 
des  phloretmsauren  Baryts  mit  Aetzkalk  erhalten.  CisHioO^  (Phloretin- 
säure)  -  C^O*  =  Cm^'>0\  Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  brennen- 
dem Geschmack  und  einem  an  Phenol  erinnernden  Geruch;  es  verursacht  auf 
der  Haut  ein  brennendes  Gefühl. 

Spec.  Gew.  1,037  bei  12°  C.  und  noch  bei  —  18"  C.  flüssig 
Siedet  bei  220«  C.   Wenig  löslich  in  Wasser.  Coagulirt  Eiweiss.  Liefert 
mit  concentnrter  SO^  Xylenolschwe fei  säure,   deren   Baryt.salz  in  HO 
löslich  ist.  ,  •  •' 

FurfVirol,  JPyi'oschleimsänre  und  Fyrrliol. 

Das  von  Döbereiner  (1831)  entdeckte,  später  von  Stenhouse, 
Fo  wnes  und  C ah ours  untersuchte  Furfurol  C^oH^O*  wurde  von  Fr.  Schulze 
^ure  C-H^S'eJkaint  ^^^^^  der  benzoesäureartigen  Pyroschleim- 


Furfiirol. 


Formel  =  Cm*0\   Aequivalent  =  96. 

M     ^J/^^*  T^^.^  ^^^^^  Ameisensäure  bei  der  Destillation  von  Stärkemehl 
HC^od  rz'nn J^^J^^g°"iholz,  Cocosnussschalen  etc.  mit  SOS  oder 
Zuckers  etc       '  Destillation   des  Holzes,  des 

10  Thdle  Wasser'  vo f  B^ b  ^  1^ "^^^^^^^^    ^  Thcile  H0,S03  und 

wird  mit  KO  Sral  s  ?t  mif  N«n  SL  -.^f  ^T!"  geseihte  Destillat 

"ifr::.~r;:;  f  ^^^^^^   -  ävää; 
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Alkalien  kryst.  Verbindungen.  Mit  Ammoniak  gibt  es  weisse  Nadeln  von  Fur- 
furolamid  (Cl°H*0*)3]S^  die  mit  Wasser  gekocht  in  Furfnrol  und  H^N  zer- 
fallen, aber  mit  Kalilauge  erwärmt  in  die  Basis  Für  für  in  CsoHiäN^O«  (iso- 
mer mit  Furfurolamid)  übergehen.  Das  Furfurin  krystallisirt  m  weissen,  sich 
rasch  grttn,  braun  oder  roth  färbenden  Nadeln,  ohne  Geruch,  von  schwach  bit- 
terem Geschmack,  löslich  in  137  Theilen  siedenden  Wasser. 

Pyroschleimsänre  oder  Brenzschleimsäiire. 

Formel  =  CioH^O^  =  ROjCioH^O^   Aequivalent  =  112. 
Von  Scheele  zuerst  bemerkt,  aber  für  Benzoesäure  gehalten;  von  H  ou- 
ten de  la  Biliar diere  1818  als  eigenthümlich  erkannt. 

Dar  «Stellung  Die  Produkte  der  trockenen  Destillation  der  Schleim- 
säure werden  eingedampft,  aus  dem  Rückstand  wird  die  Pyroschleimsäure  durch 
Sublimation  geschieden,  in  wässriger  Lösung  durch  Kohle  entfärbt  und  durch 
Abdampfen  der  Lösung  laystallisirt. 

Eigenschaften.  Geruchlose,  weisse,  glänzende  Blättchen  von  stark 
saurem  Geschmack,  Schmelzpunkt  134°  C.  Erstarrungspunkt  128«  C.  Sch^^^^ 
bei  100«  C  beginnen  sie  in  weissen,  stechend  riechenden  Dampfen  sich  zu  vei- 
tocht^en    Löslich  in  26  Theilen'  kalten  und  4  Theilen  siedenden  Wasser, 

sehr  leicht  löslich  in  Weingeist.  •     •  a.o  TP;^o-nrh]m-\A 

Pyroschleimsäure  Alkalien  fällen  den  Bleiessig  weiss,  das  Eisenchloiid 

citronengelb  bis  braunroth. 

Pyrrhol 

Formel  =  WN.   Aeq.  =r  67.  . 

Entdeckt  von  Runge.   Findet  sich  nach  Schwanert  unter  den  Pro- 
duktef  defü-ockenen  D^estillation  des  ^^l^'^.^^^^^ 
yiPTTiliph  hpträchthcher  Menge  und  schwimmt  als  Oel  aut  dem  wassugen  i^e 
slXte    entwässert  es  dmxh  HO,KO  und  rectificirt  es.    Auch  im  äthe- 
rischen Knoche  n  öl  ist  etwas  Pyrrhol  vorhanden. 

Eieenschaften.  Farbloses,  schwach  basisches  Oel,  von  angenehm  äthe- 
v^.pl.Pn  fhloroformartiffen  Geruch,  heissem  und  stechenden  Geschmack  1,07 ^ 
rischer^^  ehlorotoim^^^^  Unlöslich  in  Wasser,  langsam  loshch  m 

Sen^'  Au"iiL\e'pyrÄ        gibt  xnit  HgCl  -ne-  weissen  M^^^^^ 
^  cS^N  -+-  4HgCl.  Pyrrhol  bräunt  sich  rasch  an  der  Luft    ^^em  mmp 
^iVf  n^ln  mU  HCl  befeuchteten  Fichtenholzspahn  carmmroth.   Kalte  HCl 

f/ÄeirSamen  undAlkalie,,.   Pyrtol  mit  Fe'CF  gekocht,  w„d  nach  An- 

'     irnrnsol  =  C'»H'0«  (isomer  mit  Furfmol)  entsieht  nach 

und  ein  Fucusin,  beide  =  C3»H"W  U  . 


Oloum  animale  foetidum. 
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Olenm  animale  foeticli^.m. 

Oleum  Cornu  Cervi.  Huile  de  Corne  de  Cerf.   Oil  of  Harts- 

horn.  Thiertheer. 

Syn.:  Stinkendes  Thierö].   Knochenöl.  Hirschhornöl. 

Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  stickstofflialtiger 
Thiersubstanzen,  namentlich  der  Knochen. 

Darstellung.  Als  Nebenprodukt  bei'  der  Gewinnung  der 
Knochenkohle  (des  Beinschwarzes)  gewinnt  man  Thiertheer  und 
brenzlichö lige  kohlensaure  Ammoniakflüssigkeit,  in 
welehei-  auch  S  c  h  w  e  f  e  1  a  m  m  o  n  i  u  m  und  C  y  a  n  a  m  m  o  n  i  u  m-  vor- 
handen  sind.  Die  Knochen  werden  zu  dieser  trockenen.  Destillation 
vorher  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Fett  befreit  und  in  eiser- 
nen Cylindern  liei  Rothglühhitze  erhalten,  bis  sie  völlig  ver- 
kohlt sind. 

Eigenschaften.  Das  Knochenöl  ist  eine  dicklige,  undurch- 
sichtige, dunkelbraune  bis  schwarze,  ölig-theerige  Flüssigkeit  von 
durchdringend  widerwärtigem,  empyreumatischen,  alkalischen  Geruch 
und  Geschmack,  leichter  als  Wasser,  (etwa  von  0,97  spec.  Gew.) 
alkalisch  reagirend,  kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist! 
Die  Dämpfe  desselben  färben  in  Folge  eines  Gehaltes  von  Pyrrhal 
C«H5N  emen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenholzspahn  dunkelpur- 
pun-oth. 

An  Alkalien  gibt  das  Knochenöl  Blausäure  und  Phenol  ab 
an  Sauren  Ammoniak  und  organische  Basen.    Bei^m  Er- 
hitzen mit  emer  Säure,  besonders  rasch  bei  Anwendung  concentrirter 
FlocLl^b'"^'^         neutrales  Oel  in  orangegelben,  harzigen 

.n>nfnl-'^r'  i-^''f'"l^f  ^^^«"^tio"  gibt  das  Thieröl  zuerst 
ammoniakahsches  Wasser,  worin  flüchtige  Alkaloide 
_gelost  smd  später  erscheint  blassgelbes,  klares,  sehr  flüeh- 

amin^   Pi;""!     n  ^xx'l^"^"  ^'^''^  ^^^^^^  ^^^"^isch  mit  Butyl- 
amin)  Picolm  C-H'N  und  das  ihm  isomere  Anilin  enthält- 
be  gesteigerter  Hitze  destillirt  ein  dickeres  dunkelbi"' 
0  1    wonn  schwieriger  flüchtige  Alkaloi  de  sich  finden 
^l-auf  om  im  durchfallenden  Lichte  rothbraun,  im  aufflSen 

22* 


340 


Vierte  Gruppe.   Aetherische  Oele  und  Camphore. 


Lichte  grün  erscheinendes  Oel,  endUch  bei  Glühhitze  koh- 
lensaures Ammoniak  und  Wasser,  während  schwammige 
Stickstoffkohle  in  der  Retorte  zurückbleibt. 
•      Das  rohe  Knochenöl  enthält  gegen  0,75  Procent  flüchtigere  und 
gegen  2 — 3  Proc.  weniger  flüchtige  organische  Basen. 

Ausser  den  schon  genannten  flüchtigen  Basen  sind  noch  die 
folgenden  AlkaloYde  im  Thieröl  aufgefunden  worden:  Methylamin 
C*E%  Aethylamin  C^H'N,  Propylamin  C^H'N,  Butylamin 
(isomer  mit  Petinin),  Amylamin  C'oH>'N  (Basen  mit  complicir- 
teren  Alkoholradicalen  fehlen  im  Thieröl,  so  z.B.  das  Caprylamin), 
Pyridin  C'«H»N,  Lutidin  C'^H^N  und  CoUidin  C'^H'^N  (An- 
derson). 

Die  bituminösen  Schiefer  von  Dorsetshire,  reich  an  fossilen 
thierischen  Resten,  liefern  nach  Greville  Williams  bei  der  trockenen 
Destillation  einen  Theer,  welcher  an  Schwefelsäure  Pyridin  C"H%  Picoli° 
C^H'N  Lutidin  C^WN  und  Parvolin  C^^R^^lü  abgibt.  Durch  Kalilauge 
von  der  Schwefelsäure  geschieden  und  fractionirt  destillirt,  erscheinen 
diese  Basen  als  klare,  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten,  von  eigen- 
thümlichem,  sehr  lange  haftenden  Geruch;  die  unterhalb  160°  C.  destiUiren- 
den  Basen  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  die  über  160«  C.  siedenden 
sind  schwer  löslich  darin.  Alle  fällen  die  Kupferoxydsalze,  ein 
Ueberschuss  der  Basen  löst  den  Niederschlag  wieder  auf. 

Die  Platinchloridverbindungen  der  salzsauren  Basen  sind  um  so  schwie- 
riger in  Wasser  löslich,  je  höher  der  Kohlenstoffgehalt  der  Basen  CGreville 

^^^^Unte?'den  Produkten  der  trockenen  Destillation  von  drei  Kilogrammen 
r.inrbonin  C^H^^N^O^,  vermochte  derselbe  Chemiker  neben  dem  als  Uaupt- 
li^rodukt  auftretenden  basischen  Chinolin  C^^H^N  auch  noch  die  flüchtigen 
ölkefLen  L ^^^^^^^  Collidin  C^bH"N,  Lutidin  C^^H^N,  Picolin 

Pyridin  C"H^N  (nui-  wenig)  und  Pyrrhol  nachzuweisen. 
Es  veidient  hier  Erwähnung,  dass  die  Basen  Picolin,  Lutidin,  Colhdm  und 
Parvolin  den  aus  Steinkohlentheerölen  künstlich  dargestellten  Basen  Anilin 
cS?  Toluidin  Ci*H«N,  Xylidin  C^H'^N  und  Cumidin  Cm^^  iso- 

""^""me'  aus  Steinkohlentheer  erhaltenen  Basen  Leukolin  C^™, 
TriHnlin  n20H9N  und  Krvp tidin  C^^H^^N  sind  isomer  (nicht  identisch), 
mi  S  i  aus  cfnc^onin^^ntstehenden  Basen  Chinolin  C-H'N,  Lepidin 
cVn  und  Dispolin  C^^H"N  (Greville  Williams  1863). 

Letzterer  hat  auch  die  der  Cbinolinreihe  angehörenden  Basen  C^^Hi^N 
und  C"H"N  aufgefunden  (1863). 

P  P  t  i  n  i  n  =  C8H"N.  Aeq .  =  73.  Wohl  identisch  mit  B  u  t  y  1  a  m  i  n  (vgl.  S.  229). 

KmE^  nöja  ön^'kuTroxya  «bt  mit  Säu«„  leicht  kry- 

H'ä''Ii  na'  kmtrillir?  aus  hdssem  Walfer  in  dem  Jodblei  ahnMeo 
gSgdben  Meto     QSiiberchlorid  fallt  eine   wetogeistige  Petimnlosnng 
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weiss.  Wässriger  Chlorkalk  löst  das  Petinin  farblos,  entwickelt 
aber  daraus  ein  heftig  riechendes  Zersetzungsprodukt. 

P  y  r  i  d  i  n  =  C"H»N.  Aeq,  =  79.  Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend 
stechendem  Geruch  und  115«  C.  Siedepimkt.  In  jedem  Verhältniss  löslich 
in  Wasser.    Färbt  sich  nicht  an  der  Luft.    Seine  Salze  sind  leicht  löslich. 

Picolin  =  Ci^H'N.  Aeq.  =  93  ("Anderson).  Das  Odorin  von  Un- 
verdorben.  Im  Thiertheer  und  im  Steinkohlentheer.  Eine  Nitrilbasis, 
während  das  ihm  isomere  Anilin  eine  Amidbasis  ist. 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  von  lange  anhaftendem,  durch- 
dringend ranzigen  Geruch,  scharfem,  brennenden,  mit  Wasser  ver- 
dünnt bitteren  Geschmack.  Verdunstet  bei  jeder  Temperatur.  Spec.  Gew. 
0,955  bei  10»  C.  Siedet  bei  137°  C.  Wird  durch  Chlorkalk  nicht  vio- 
lett, eben  so  wenig  durch  Chromsäure  und  färbt  den  Fichten- 
spahu  nicht  gelb.  Mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  äth.  und  fetten  Oelen.   Eine  starke  Basis. 

Lu tidin  =  C^H^N.  Aeq.  =  107.  Farblose,  stechend  aromatisch  rie- 
chende Flüssigkeit.  Siedet  bei  etwa  154»C.  In  Wasser  löslich,  jedoch 
nicht  in  allen  Verhältnissen.  Bei  gelindem  Erwärmen  der  gesättigten 
wässrigen  Lösung  scheidet  sich  Lutidin  als  Oelschicht  ab,  die  bei'm  Erkalten 
wieder  verschwindet. 

Die  Lutidinsalze  sind  ki-ystallisirbar  und  leicht  löslich  in  Wasser. 

Collidin  —  Ci«H"N.  Aeq.  =  121.  Farbloses  Oel  von  0,944  spec.  Gew. 
bei  0«  C,  180«  C.  Siedepunkt,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Seine  Salze  sind  zerfliesslich. 

Parvolin  =  C^sHm  Aeq.  =  135.  Flüchtige  Basis,  über  260°  C.  sie- 
dend. Um  hinreichend  Material  zur  Untersuchung  der  Knochenölbasen  zu  er- 
halten, musste  Anderson  über  1000 Pfd.  des  stinkenden  Thieröls  verarbeiten. 

Chiuoliu  und  Leukolin. 

Formel.   Beide  =  Ci^H^N.    Aeq.  ~  129. 

Das  Leukolin  wurde  von  Runge  1834  entdeckt;  später  von  Ger- 
hardt, Hofmann  und  Williams  genauer  untersucht;  letzterer  erklärte 
dasselbe  (1863)  für  isomer  mit  Chinolin,  während  Gerhardt  und  Hof- 
mann es  für  identisch  mit  Chinolin  gehalten  hatten. 

.  Chinolin  bildet  sich  bei  der  Destillation  des  Chinins,  Cinchonins, 

thinoidins  imd  Strychmns  mit  Kalihydrat,  des  Berberins  mit  Kalkhydrat,  sowie 
der  Trigensäure  und  des  Thialdins  mit  Kalüiydrat. 

Das  Leukolin  findet  sich  im  s  c  h  w  e  r  e  n  S  t  e  i n  k  o  h  1  e  n  t  h  e  e  r  ö  1  und  wird 
ans  demselben  wie  das  Anilin  abgeschieden  (siehe  bei  diesem) 
}.inh,  u        Anilin  bei  1820  C.  das  Leukolin  bei  238"  C.  siedet,  so  gelingt  es 
leicht,  beide  durch  Iractionirte  Destillation  zu  scheiden.  ö  M 

n..v.  Chinolin  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges,  etwas 

ESt?n  unangenehmerriechendes  Oel  von  scharfem  und 

bitteren  Geschmack,  1,081  spec.  Gew.  bei  10"  C,  noch  bei  _  200  C  flüssisr 
constan  bei  238«  C.  siedend.  Bräunt  sich  an  der'  Luft  allmälig  und  verharzt 
Chromsaure  gü)t  damit  einen  gelben  kryst.  Niederschlag.  vernaizt. 

bei  0«  C  'rw'^'  '^''f'  "'^^^^  i°  ^-a^'^^em  Wasser.  Löst 

rr^^^    '  ^^^^^'ch  viel  Wasser,  scheidet  aber  davon  bei  15«  C.  wieder  unter 

de?  GeTuch 'cies'ciifl  ''''  ^"''l'     A"^'^^'  ""^      wässrigen  Säuren ,  wobe 
aer  treruch  des  Chinolins  verschwindet,  aber  saure  Eeaction  bleibt. 
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Salpetersäure  verharzt  das  Chmolin.  Weingeistige  Lösung  des  Chinoliiiß 
gibt  mit  Sublimat  einen  weissen  Niederschlag  =  C^^H'NjSHgCl.  • 

Das  Platindoppelsalz  Ci8H%HCl  -h  PtCP  bildet  hellorangegelbe  Kry- 
iställclieü,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  Weingeist. 

Das  Chinolin  färbt  sich  weder  d  urch  Chlorkalk,  noch  färbt 
es  Fichtenholz,  coagulirt  auch  nicht  das  Eiweiss.  Liefert  ähnlich 
dem  Anilin  violette  und  blaue  Farbstoffe  (Williams). 

Iridolin  und  Lepidiu,  beide  =  C^oHoK  Aeq.  =  143.  Dem  Chinolin 
ähnliche  Oele  von  1,072  spec.  Gew.  bei  W  C.  und  zwischen  252  bis  257°  C. 
(Iridolin,  aus  Steinkohlentlieeröl)  oder  zwischen  206"  bis  27P  C.  (Leu- 
pidin,  aus  Cinchouin  geivonnen)  siedend,  geben  kryst.  Salze  (Williams). 
^  ,^  Bei  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  Lepidin  entsteht  ein  blauer  Farbstoff 
(Ch  i'nolinblau  oder  Cyanin  des  Handels),  welcher  nach  A.W.  Hof  mann 
und  Gr.  Williams  die  Formel  C«oH89N^J  besitzt:  sie  nennen  ihn  Pela-  . 
minjodür. 

D  i  s  p  0 1  i  n  und  K  r y  p  t  i  d  i  n  =  C^^hun.  Acq.  =  157.  Letzteres  im 
Steinkohlentheeröl,  in  den  bei  274°  C.  siedenden  Theilen  desselben.  Das  Pla- 
tindoppelsalz =  C^^H^iN,  HCl,PtCP  (Williams). 

Kectiticil'tes  Thieröl. 

Oleum  animale  rectificatiim.  Huile  volatile  de  Corne  de  Cerf. 

Rectitied  oil  of  Hartsliorn. 

Darstellung-  Stinkendes  Thiei  öl  gibt  man  in  eine  eiserne 
Tubulatretorte,  so,  dass  der  Hals  nicht  beschmutzt  wird,  legt  dieselbe 
■in  ein  Sandbad  und  erhält  sie  bei  massiger  Wärrae ,  so  lange  ein 
dünnflüssiges  farbloses  Oel  destillirt.  Dieses  wird  mit  dem  vier- 
fachen Volumen  Wasser  gemischt  und  einer  Rectification  unter- 
worfen, so  lange  ein  völlig  farbloses  Oel  übergeht,  welches  vom 
jnit  überdestillirten  Wasser  getrennt  und  in  kleinen  wohlverschlos- 
senen Flaschen  aufbewahrt  wird. 

Eigenschaften.  Farbloses  bis  gelbliches  dünnflüssiges  Oel, 
von  unangenehmem,  durchdringenden  Geruch  und  gewürzhaft  schar- 
fem  laugenhaften,  hintennach  kühlend  bitteren  Geschmack.] 

'spec  Gew.  0,845  bei  19»  C.  (Zeller).  Reagirt  schwach  al- 
kalisch ist  leicht  flüchtig,  färbt  sich  bei  Luftzutritt  schnell,  so  dass 
es  zuletzt  braun  wird  wie  rohes  Thieröl  Im  Wasser  wenig  löslich, 
theilt  ihm  aber  seinen  Geschmack  mit.  Leicht  löslich  m  Wein- 
geist, Aether  und  Oelen. 

Oleum  Chaberti.    1  Tlieil  rohes  Thieröl  wird  mit  2  Theilen 
Terpenthinöl  gemischt,  4  bis  6  Tage  stehen  gelassen  und  davon 
abdestülirt.  Das  Destillat  ist  fast  farblos,  von  Geruch  nach  Tlueiol 
und  Terpenthinöl. 
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Oleum  auimalc  Dippelii. 

Stinkendes  Thieröl  wird  ohne  allen  Zusatz  destillirt  und  so  oft 
rectificirt,  bis  kein  schwarzer  Rückstand  mehr  bleibt.  Nach  Klau  er 
gehören  dazu  wenigstens  15  Destillationen.  Das  dann  erhaltene  Pro- 
dukt erscheint  wasserhell,  bricht  das  Licht  stark,  besitzt  einen  lieb- 
lichen Z  i  m  m  t  g  e  r  u  c  h ,  feurigen,  hinterher  süsslichen  Geschmack 
nach  Zimmt  und  Pfeffer  und  zeigt  0,865  spec.  Gew.  Färbt 
sich  selbst  im  Dunkeln  bei'm  Aufbewahren  gelb  und  entwickelt  mit 
Aetzkali  erwärmt  Ammoniak  (Kl  au  er). 

üeber  die  chemische  Beschaffenheit  dieses  und  des  vorigen 
pharmaceutischen  Präparates  hat  man  bis  jetzt  nur  Ver- 
muthungen. Die  oben  beschriebenen  flüchtigen  Basen  können  nur 
den  kleinsten  T  heil  derselben  bilden. 

Anwendung.  Das  rohe  Thieröl  wird  als  äusserliches ,  das 
rectificirte  auch  als  innerliches  Mittel  angewendet. 

Wachsöl  und  Wachsbutter. 

Oleum  Cerae.    Essence  de  Cire.   Butyrum  Cerae. 

Für  sich  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  liefert  das 
gelbe  Wachs  ein  dickflüssiges,  butterartig  erstarrendes  Oel,  wel- 
ches reich  ist  an  Paraffin  und  Melen. 

Mit  A etzkalk  und  Sand  gemengt  und  bei  hoher  Temperatur 
destillirt,  gibt  das  gelbe  Wachs  ein  dünnflüssiges  Oel  von  0,750 
bis  0,793  spec.  Gew.,  dessen  Bestandtheile  noch  nicht  bekannt  sind. 
Vergl.  S.  308. 

Philosophcnöl  oder  Ziegelsteinöl. 

Oleum  Philosophorum.  Oleum  lateritium.    Huile  de  Briques. 

Wird  durch  trockene  Destillation  von  Olivenöl  erhalten,  mit 
welchem  man  Ziegel  Stückchen  oder  Lehm  getränkt  hat;  neben 
säuerlichem  Wasser  geht  ein  bräunliches,  dickflüssiges  Oel  über, 
welches  früher  unter  dem  obigen  Namen  in  der  Thierheilkunde  be- 
nutzt wurde.  Es  enthält  Paraffin,  Eupion,  Kreosot,  AcroleYn,  Se- 
bacylsäure,  Essigsäure  und  andere  flüssige  und  feste  fette  Säuren. 
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TVaph.ta.lin. 

Syn. :  Naphtylwasserstoff,  Steinkohloutlieercamplier. 

Formel  =  C^m^  =  Cm'',U  =  Ci«H*,C*H^   Aeq.  =  128. 

Geschichtliches.    Garden  entdeckte  es  1820  im  Steinkohlentheer. 

Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen,  der  fetten 
Oele  und  Harze;  bei  der  Zersetzung  ätherischer  Oele,  des  Camphers,  des 
Weingeists,  Aethers,  des  Aethylens  und  der  Essigsäm-e  in  der  Glühhitze;  bei 
Einwirkung  dunkelroth  glühenden  Eisens  oder  Kupfers  auf  ein  Gemenge  von 
Schwefelkohlenstoffdampf  imd  Schwefelwasserstoffgas,  oder  auf  ein  Gemenge 
beider  mit  Kohlenoxydgas  u.  s.  w. 

Darstellung  nach  Laureut.  Steinkohlentheer  wird  hn  Kupferkessel 
so  lange  gekocht,  bis  alles  Wasser  entfernt  ist,  darauf  aus  einer  Glas- 
retorte bis  zur  Hälfte  abdestillirt.  Bei'm  Erkalten  auf  —  10"  C.  scheidet  sich 
aus  dem  Destillate  reichlich  Naphtalin  kiystallinisch  aus.  Oder  man  unterwirft 
käufliches  Steinkohlentheeröl  der  fractionirten  Destillation;  aus  dem  zwischen 
170°  bis  190°  C,  Uebergegangenen  krystallisirt  bei'm  Erkalten  sehr  viel  Naph- 
talin aus,  welches  man  auf  einem  Filter  sammelt,  abtropfen  lässt  und  destillirt. 
Man  reinigt  die  Krystalle  durch  Waschen  mit  kaltem  und  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Weingeist  oder  (nach  Otto)  durch  Sublimation. 

Eigenschaften.  Das  Naphtalin  krystallisirt  in  Formen  des  2-  und 
Igliedrigen  Systems,  in  glänzenden  weissen  Schuppen,  Tafeln  und  Säulen  von 
crewürzhaftem  Geruch  und  Geschmack.  Schmilzt  bei  79°,2  C.  Spec.  Gew.  = 
1  048  (Ure)  =  1,153  bei  18»  C.  (Reichenbach);  des  flüssigen  Naphtalms 
bei'm  Schmelzpunkte  (bei  79°,2  C.)  und  Wasser  von  0»  C.  als  Einheit  genommen 

0,9778  (H.  Kopp).  ,     .  , , 

Das  geschmolzene  Naphtalin  erscheint  als  farbloses  Oel,  welches  beim 
Erkalten  ki-ystallinisch  blätterig  erstarrt.  Verdunstet  schon  bei  mederei-  Tem- 
peratur sublimirt  für  sich  erhitzt  in  glänzenden  Blättcheu,  ohne  vorher  zu 
schmelzen  In  einen  glühenden  Tiegel  geworfen,  verflüchtigt  es  sich  unzersetzt 
und  sein  Dampf  vordichtet  sich  in  der  Luft  zu  schneeigen  Flitterchen.  Er- 
hebt sich,  mit  Wasser  erhitzt,  auf  dessen  Oberfläche  (da  seme  Dichtigkeit  im 
flüssigen  Zustande  bei  99°  C  0,9628,  Alluaud)  und  destillirt  mit  dem 
Wasser  über  Es  siedet  bei  218«  C.  und  0,760  M.  B.  (H.  Kopp).  Unlöslich 
in  kaltem  weui»-  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  ^\eingeist,  Aether, 
ätherischen  und  fetten  Oelen.  in  Kreosot,  Schwefelkohlenstoff  und  in  wässriger 

^^^^^DerNaphtalindampf  ist  scbwer  zu  entzünden,  ^•erbrennt  aber  dann  mit 

dickem  Rauch  sehr  rasch.  ,  d  „i 

Das  Naphtalin  liefert  bei  Eiuwirkimg  von  Chlor  und  Brom  zahlreiche 
Verbindungen  und  Substitutionsprodukte,  so  z.  B.  ^as  öhge  Naphtal indi- 
ch  oiid  =  WCP,  das  Naphtalintetrachlorid  =  Cj°H^Cl*  m  z^^^^^ 
Modificationen,   das  Monochlornaphtalintetrach  or,d 
(zwei  Modificationen),  das  Dichl  ornaphtalinteti;ach loi^i^  f7;ilo?es  Oel 

drei  Modificationen),  das  Mono  chlor  naphtalin  Cf°H^C]  (tai  bloses  ueii. 
Hs  Dichlornaphtalin  C^°H«CP  (in  sieben  Modificationen    theils  krystal- 

iSrbai  theils  öhg),  Trichlorn  aphtalin  =  C^°H^CP  ebenfalls  sieben  Mo- 
dScat^nen)    1%^^^^  =  (vier  Modific_ation^^^^^^^ 

HexachTornaphtalin  =  C^oH^Cl«  und  Octochlornaphtalin  --  C"C1« 
feelbliche  SäuleS,  bei  172°  C.  schmelzend,  unzersetzt  fluchtig)  un£  D  e  k^^^^ 
rhlo  nanhtalin  oder  Julin's  Chlorkohlenstoff,  farblose  Nadeln  -  C»°C1| . 
AehSl  ch  mirBi-on  Sodann  eine  Reihe  von  Chlorbromnaphtalinen  m 
meSen  MTdifi^^^^^^^^  Behandelt  man  Naphtalin  mit  Salpetersäure,  so 
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liefert  es  Nitro naphtalin  =  C2<'ir(N0*)  in  gelben  rhombischen  Säulen,  bei 
länger  dauernder  Einwirkung  Dinitronaphtalin  =  C20H8(NO*)2  und  Tri- 
nitronaphtalin  =  C2<'H*(NO*)3  in  3  Modificationen,  sämmtlich  gelbe  Krystalle. 

Gelber  Naphtalinfarbstoff,  durch  Kochen  von  100  Theilen  Naph- 
taliu  mit  200  Theilen  Wasser  und  20  Theilen  Salpetersäure  von  1,30  spec. 
Gew.  bereitet  dient  nach  W.  E.  Newton  direct  zum  Färben. 

Wirkt  concentrirte  Schwefelsäure  bei  100°  C.  auf  Naphtalin  ein, 
so  entsteht  krystallisü-bare  Sulfonaphtalinsäure  HOjC^oH^S^O^  -h  2H0. 

Man  kennt  einen  krystallisirbaren  Cyansäure-Naphtyläther  = 
G«''H'0,CäNO  und  einen  Su  1  f o cyans äu  r  e-Nap  htyl äthe  r  —  C^oR^C^NS» 
=  C2»H'S,C2NS,  ebenfalls  krystallisirbar.   Das  basische 

Naphtalidin  oder  Naphtylamin  ^  C^^H'jH^N,  ist  aus  Nitronaph- 
talin  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium,  oder  von  Eisenfeile  und  Essig- 
säure darstellbar.  Sublimirbare  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  violett  färben. 
Die  Salze  des  Naphtylaniins  sind  weiss,  färben  sich  an  der  Luft  violett  und 
geben  mit  oxydirenden  Mitteln,  z.B.  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  blaue 
oder  purpurfarbene  Niederschläge  von  Ox  ynaphtalidin  oder  Naph- 
tamein  =  C^oH^NOl 

Nitronaphtalin  verliert  unter  Einwirkung  starker  Kalilauge  4  Aeq. 
Kohlenstoff  und  bildet  Nitrophtalin  CisH'NO*,  gelbe  Krystalle,  ausweichen 
sich  das  basische  Phtalidin  C^^H^N  in  rothen  Krystallen  erzeugen  lässt. 

Auch  eine  Phtal säure  =  2HO,Ci8H*06  ist  durch  Oxydation  des Naph- 
talins  mittelst  Salpetersäure  darstellbar. 


A-iithracen. 

Syu. :  Paranaphtaliu, 

Form;el_=  C^'^Hio.    Aeq.  =  168. 
.       Von  Dumas  und  Laurent  1832  entdeckt. 

Nicht  weniger  als  fünf  Substanzen,  die  mit  dem  Naphtalin  isomer 
oder  polymer  sein  sollten,  sind  beschrieben  worden,  nämlich  Anthra-' 
cen,  Met  anaphtal  in  (Retisteren),  Pyren  und  noch  zwei  namenlose 
Kohlenwasserstoffe  (ein  bei  92»  C.  und  ein  65»  C.  schmelzender),  welche 
beide  zusammen  mit  Benzol  und  Benzophcnon  unter  den  Produkten  der 
trocknen  Destillation  des  benzoesauren  Kalks  vorkommen.  Das  M  e  t  a  n  a  p  h  t  a  1  i  n 
fanden  Pelletier  imd  Walter  neben  Naphtalin  im  Fichtenharztheer- 
sein  Schmelzpunkt  =  67°  (\,  es  destillirt  bei  325«  C.  als  Oel  über  welche^ 
bei'm  Erkalten  zu  weissen  Blättchen  erstaiTt.  '  .^'^^''^^^^ 

Anderson  zeigte,  dass  dem  Anthracen  die  Formel  C^^Hi»  zukomniß 
Ältnl  nnrlT  ^^^'V''  ^^'T'  harzreicher  Hölzer  aufgefundene  von 
Lls  AntLcen  se[  ""teisuchte  paraffinartige  Kohlenwasserstoff  eben- 

Abscheidung.    Das  Anthracen  kommt  nur  in  den  letzten  Port  in 
iie  n  von  der  Destillation  des  Steinkohlentheers  vor.    Rohes  Anthracen" 
bildet  eine  gelbe,  dem  Palmöl  ähnliche  Masse,  nur  etwas  S's  GrLliche  ziehend 
wie  bXäÄp  Ir''''''-'''  "^''t'^'  ''^^"^  nocrNapMlhi  m^^^^^ 

M  — ,  du.ke^ 
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Destillation  autaugs  farblose  Fractiouen,  aus  denen,  wie  angegeben,  noch 
Anthracen  gewonnen  werden  kann. 

Eigenschaften.  Zarte  farblose  Blättchen  von  Seidengianz,  geruch- 
los und  geschmacklos.  Schmilzt  bei  213"  C.  zu  durchsichtiger  farbloser  Flüs- 
sigkeit, die  bei'm  Erkalten  blättrig  krystallinisch  erstarrt.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  flüchtig,  im  Wasserbade  verdunstet  es  langsam,  bei  hoher 
Temperatur  sublimirt  es  rascher  und  destillirt  bei  gesteigerter  Hitze  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslicher  in  Aether,  Benzol 
und  ätherischen  Oelen.  Alkalien  wirken  auf  Anthracen  nicht  ein.  Schwefel- 
säure löst  es  unter  grüner  Färbung  und  Bildung  einer  Sulfosäure.  Mit  Pikrin- 
säure gibt  Anthracen  eine  rubinrothe  Verbindung  =  C28Hi",Ci2H8(NO*)s02. 

Salpetersäure  von  1,20  bis  1,40  spec.  Gew.  oxydirt  das  Anthracen  zu 
Oxanthracen  C^^H^O*.  Dieses  bildet  hellröthlichgelbe  seidenglänzende  Na- 
deln ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  vollständig  löslich  in 
siedender  .Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gew.  und  daraus  unverändert  krystal- 
lisirbar.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Oxanthracen  mit  orangegelber,  in  der 
Wärme  mit  tief  rother  Farbe.  Es  sublimirt  unverändert  in  langen  Nadeln. 
Rauchende  Salpetersäure  bildet  aus  Anthracen  Dinitr  oxanthracen 
C28He(NO*)20*  und  Anthracen  säure  in  gelben  Krystallen,  leicht  löslich  in 
Wasser,  mit  Kali  und  Ammoniak  krystalHsirbare  Salze  liefernd,  die  die  Baryt- 
und  Bleioxydsalze  fällen.  Die  Formel  für  die  Anthracensäure  ist  noch  nicht 
ermittelt. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anthracen  bildet  sich  krystalhsirbares 
Anthracen dichlorid  =  C^sHioCP,  welches  mit  alkoholischer  Kalilauge 
behandelt  Chloranthracen  =  C^sH^Cl  liefert,  ebenfalls  krystallisirbar. 

Brom  erzeugt  aus  Anthracen  Hexabrom-Anthracen  —  C^sH^^Br« 
und  alkohol.  Kalilösung  aus  cUesem  die  Verbindung  C^sHsBr*;  letztere  bildet 
gelbe  Nadeln,  ersteres  weisse  rhombische  Krystalle  (Anderson). 

Formel  •=  Aeq.  =  152. 

Entdeckt  von  Vogel  1805,  später  von  Pelletier  und  Walter,  Ro- 
biqüet  und  Colin,  Laurent  und  Williams  untersucht. 

Vorkommen.  Im  Theer  aus  Bernstein,  aus  Oelen  und  Fetten  und 
aus  Steinkohlen. 

Darstellung  Wenn  bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins 
aUes  Oel  und  alle  Bernsteinsäure  übergegangen  ist,  entweichen  aus  dem  ver- 
kohlten Rückstände  gelbe  Dämpfe,  die  sich  im  Retor  enhalse  verdichten,  mt 
weSsthaltigem  Aether  wird  dieses  Produkt  gewaschen,  das  Chrysen  m  heis- 
sem  Benzol  gelöst  und  durch  Krystallisation  gereimgt. 

E  i  g  e  n  s  c  h  a  f  t  e  n.    Geruchlose,  glänzende,  gelbe  Blättchen    ii"lösUch  in 
Wasse^^  und  Weingeist,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Terpenthmo 
iJTchwefläure  L  grünblauer  Flüssigkeit  löshch.    |^timüzt  ^^^.^^^^^ 
24U0  C.  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Tempera  m^  ÄM^  ge 
kocht,  liefert  es  das  gelbrothe  Dinitro chrysen  G^*H«(IvO  )  . 

Pvrpn  —  C30H12    Aeq  —  192.   Begleitet  das  Chrysen  und  krystalHsirt 

unzersetzt  verflüchtigen. 

Trivi-«Hn  —  C*2H"0    Der  Idrialit,  ein  der  Stemkohle  ähnliches  Mi- 
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Temperatur  und  wird  bei  dem  Versuch,  es  zu  destillii-en,  grösstentheils  zersetzt. 
Löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  coucentrirter  Schwefelsäure.  Statt  des  Idrialius 
erhielt  Bödeker  aus  dem  Idrialit  zwei  krystallisir bare  Kohlenwas- 
serstoffe der  Formel  nlCW),  von  denen  der  eine  bei  Sö^C,  der  andere 
bei  lUO«  C.  schmolz.  .: 


ß.  Aethei'ischc  Oele  und  Caiiiphore  der  FflaDZCD, 

s a m m t  ihren  Alkoholen,  Aldehyden,  Säuren  etc. 


Benzalkohol  5  Benzalclehyd.  und 
Benzoesäure. 


Geschichtliches.  Blaise  de  Vigeuere  schied  (1608)  aus  der 
Beuzoe  zuerst  die  Benzoesäure  (Flores  benzoes)  ab,  deren  Zusammen- 
setzimg erst  Lieb  ig  undWöhler  (1832)  feststellten.  Martres  (1803),  Vogel 
und  Schräder  stellten  das  ätherische.  Oel  der  bittern  Mandeln  zu- 
erst dar,  in  welchem  Stange  die  Bildimg  von  Benzoesäure  beobachtete. 
Die  Entstehung  des  Bittermandelöls  aus  dem  von  Boutron  und  Robiquet 
0830)  entdeckten  Amygdalin  durch  Einwirkung  des  Mandelemulsins 
wurde  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Wohl  er  und  Liebig  (1835)  völlig 
aufgeklärt,  ebenso  (schon  1832)  die  Zusammensetzung  des  Bittermandelöls 
und  seine  Oxydation  zu  Benzoesäure.  Den  Benzalkohol  und  seine  Er- 
zeugung neben  Benzoesäiu'e  aus  Bittermandelöl  entdeckte  (1853)  Cannizaro. 
Das  von  Plantamour  (1838)  aus  .dem  Perubalsam  isolirte  Perubalsamöl, 
iremy's  Cinnamein,  ist  nach  Kraut  zimmtsaurer  Benzäther,  da  es 
mit.  Kalllauge  behandelt,  Zimmtsäure  au  das  Kali  abgibt,  wähi-end  Benzalkohol 
frei  wird.  Das  Peruvin  von  Fremy  und  Scharling  erkläi-te  Kraut  flu-  einen 
mit  loluol  veiunreinig-ten  Benzalkohol.  Aus  dem  1837  von  Pelletier  und 
Walter  unter  den  Produkten  der  trocknen  Destillation  des  Harzes  von 
aV  entdeckten,  dann  von  Deville,  Muspratt,  Hofmann 

und  E.  Kopp  bei  der  trocknen  Destillation  des  Tolubalsams  erhaltenen 
1  Ol  u  0 1  erzeugte  Cannizaro  Benzalkohol ,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure 
und  im  Verem  mit  Rossi  (1862)  das  Radical  des  Benzalkohols,  das  Benzvl. 
Das  von  Faraday  (1825)  imOelgase  entdeckte  Bicarburet  of  Hydrogen 
erhielt  spater  Mit  Scherl  ich  durch  trockne  Destillation  der  Benzoesäure  mit 
überschüssigem  Kalk  und  nannte  es  Benzin. 

Formelbeziehungen:   Benzalkohol  =  C^HSO^,  Benzaldehvd 
reines  Bittermandelöl)  =  C"H«0^  Benzoesäure  =  C»H60S  cLname^ n 
CuT^T™"?*^''^  r  C"H;0,C-H'03,  Toluol  (Benzylwas  erstoff)  = 
aus  Be^.np  w?'i^'rii.=  C^^l^C^H^  und  Benzin  =^  cW  (entstanden 
aus  Benzoesäure  durch  Abtrennung  von  C^O*). 


Benzalkohol. 

Formel.    C"H«0^      C»I-PO,HO.    Aequivalent  =  108. 
Darstellung: 

in  SYll^WeSlrmittv^^^  gereinigten  Bittermandelöl 

"  ö  voi.  Weingeist  mit  6  Vol.  gesättigter  wein  geistiger  Aetzkalilösuni?. 
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Das  Gemisch  erhitzt  sich  und  gesteht  zu  einem  Krystallbrei  von  benzoesaurem 
Kali,  durchtränkt  von  Benzalkohol  und  überschüssiger  weingeistiger  Kalilösung. 
Man  fügt  so  viel  Wasser  zu,  dass  das  ausgeschiedene  Salz  sich  eben  wieder 
lösfr,  destillirt  den  "Weingeist  ab,  gibt  Wasser  zum  Rückstände  bis  zur  eintre- 
tenden Trübung,  schüttelt  mit  Aether,  hebt  die  ätherische  Lösung  des  Benz- 
alkohols ab,  verdunstet  den  Aether  im  Wasserbado,  unterwirft  den  braunen, 
öligen  Rückstand  der  Destillation  und  rectificirt  das  durch  geschmolzenes  Kali- 
hydrat entwässerte  Destillat. 

2(C"He02)     -f-    KO,HO    ^      KO,C"HsOs      -+-  (J"H80l 
Bittermandelöl  -4-  Kalihydriit  =  benzoesaures  Kali  -h  Benzalkohol. 

2)  Durch  Einwirkung  von  wasserfreiem  Chlorgas  auf  Toluol  C"H*  er- 
hält man  Mon o chlo r toluol  C^^H'Cl  (Benzvlchlorid).  Dieses  muss  das  spec. 
Gew.  von  1,118  bei  O^C.  und  den  Siedepimkt  von  175"— 176«  C.  besitzen.  Wird 
dasselbe  2  bis  3  Stunden  lang  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
des  essigsauren  Kali 's  gekocht,  so  liefert  es  Chlorkalium  und  essig- 
sauren Benzäther  =  C^H'OjC^H^O»,  der  bei  210»  C.  destillirt.  Man  kocht 
ihn  mit  concentrirter  alkoholischer  Aetzkalilösung,  wodurch  erin  essigsaures 
Kali  und  Benzalkohol  zerlegt  wird.  Man  destillirt  und  fängt  den  bei204<'C. 
übergehenden  Benzalkohol  für  sich  auf. 

Eigenschaf  tendesBeuzalkohols.  Farbloses  stark  lichtbrechendes 
Oel  von  schwachem,  augenehmen  Geruch,  dichter  als  Wasser,  bei  204°  C.  sie- 
dend. In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Aether,  Weingeist,  Essigsäure  und 
C^S*.  Mit  wasserfreier  Borsäure  in  verschlossener  Glasröhre  auf  120"— 126"  C. 
erhitzt,  liefert  er  Benzäther  =  C"H'0,C"H'0,  als  farbloses  Oel  von  indig- 
blauem  Schiller  und  300°— 315"  C.  Siedepunkt.  Concentrirte  SO»,  wasserfreie 
PO^  und  ZnCl  verharzen  den  Benzalkohol. 

Concentrirte  und  verdünnte  Salpetersäure  oxydiren  ihn  zu  Bitterman- 
delöl; wässrige  Chromsäure  führt  ihn  in  Benzoesäure  über.  Mit  über- 
schüssiger concentrirter  Aetzkalilösung  gekocht,  zerfällt  er  in  Benzoesäure 
und  Toluol  Ci*H8.  ^   ^  ,  r  * 

Durch  eine  mit  Platinschwamm  gefüllte  glühende  Röhre  geleitet,  liefert 
er  Benzin  —  C^^U«  etc.  und  andre  Produkte. 

Benzyl  ==  C"H',C"H^  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Benzylchlorid  bei  100"  C.  Das  Natrium  wird  blauviolett,  die  Flüssigkeit  gelb 
und  teigig.  Mit  Aether  geschüttelt,  gibt  sie  das  Benzyl  an  denselben  ab: 
bei'm  Verdunsten  des  Aether  bleibt  das  Benzyl  als  gelbes  Gel,  welches  bald 
zu  Krvstallen  erstarrt,  die  man  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Das  Benzyl  krystallisirt  in  Blättchen,  Nadeln  und  Prismen  des  monokli- 
nischen  Systems,  schmilzt  zwischen  51",5  und  52",5,  siedet  unz ersetzt  gegen 
284",  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Schwetel- 
kohlenstoif. 

Bciizaldchyd. 

Syn  :   Reines  Bittermandelöl.    Benzaldid.    Beuzoylwasserstoff.    Hydrüre  de 
Benzoyle.    Pikramyloxydhydi-at.  Benzoyloxydhydrat. 

Formeln  :^  C"H«0^  =^  C^W.HO  ^  Cm^O^B.  =  C-H°,0^  =  C^W' 
C^HO^   Aequivalent  =  106. 

Vorkommen    Im  ätherischen  Gele  der  bitt  er en  Mandeln  und 
darinXo"  Benzoin  C-H-OS  Benzimid  C^H-N^  und  Blaus^ 
aufbewahrten  Gele  auch  von  Benzoesäure  begleitet,  im  ätheiiscnen 
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Kirschlorbeeröl,  aus  den  frischen  Blättern  von  Prunus  Laurocerasus ;  im 
Pfirsichblätteröl;  im  ätherischen  Oel  der  Traubenkirsche  aus 
Rinde,  Blättern,  Blüthen  und  Samen  von  Prunus  Padus.  Nach  Winckler 
sind  in  den  beiden  letzteren  Oelen  ausser  Benzaldehyd  noch  andere  ätherische 
Oole  enthalten,  die  anderen  Geruch  als  Bittermandelöl  besitzen  und  an  der 
Luft  keine  Benzoesäure  bilden. 

Frische  Kirschlorbeerblätter  enthalten  nur  eine,  ihrem  Wasser- 
gehalte entsprechende,  geringe  Menge  fertig  gebildeten  blausäurehaltigen  äthe- 
rischen Oeles,  durch  Aether  ausziehbar;  ebenso  die  frischen  Blätter  von  Amyg- 
dalus persica  und  Prunus  Padus. 

Bildung.  Die  amygdalinhaltigen  Theile  von  Pflanzen  aus  den  Fa- 
milien der  Amygdaleen,  Pomaceen  und  strauchartigen  Spiraeaceen 
liefern  zerkleinert,  mit  kaltem  Wasser  übergössen  und  nach  einigen  Stunden  de- 
stillirt,  benzaldehyd-  und  blausäurehaltiges  ätherisches  Oel,  welches  in  den  trock- 
nen Pflanzentheilen  noch  nicht  vorhanden  ist,  so  dass  z.  B.  das  aus  bittreu 
Mandeln  kaltgepresste  fette  0  el  weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzt.  Das 
Amygdalin  =  C^oH^NO*^^  ein  farbloser  und  geruchloser,  in  Wasser  und 
Weingeist  löslicher,  krystallisirbarer,  nicht  flüchtiger  Bitterstoff,  findet  sich  in 
den  bittern  Mandeln  neben  einem  Gährungserreger,  dem  Emulsin  (einem 
auch  in  den  süssen  Mandeln  vorhandenen  eiweissartigen,  in  der  Hitze  gerin- 
nenden, stickstoffhaltigen  Körper j.  Fügt  man  zu  den  feinzerstossenen  bittren 
Mandeln  eine  hinreichende  Menge  lauwarmen  Wassers,  so  lösen  sich  Amygdalin 
und  Emulsin  darin  und  letzteres  zerlegt  das  erstere  unter  Hinzutreten  der  Ele- 
mente des  Wassers  in  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Krümelzucker: 
C*öH"N022  H-  4H0  —  C'*H«02  -i-  HC^N  -h  2C''m^^0^\ 

Das  bei  Siedehitze  des  Wassers  coagulirte  Emulsin  hat  die  Fähigkeit  des 
unveränderten  Emulsins,  das  Amygdalin  zu  zersetzen,  verloren. 

Benzaldehyd  entsteht  ferner:  bei  Oxydation  des  Benzalkohols 
durch  Salpetersäure;  bei  der  trocknen  Destillation  des  mit  ameisensaurem 
Kalk  gemengten  benzoesauren  Kalks  (es  treten  Ci^Hß  aus  Benzoesäure  und 
C202  aus  Ameisensäure  zu  C^H^O^  zusammen)';  bei  Einwirkung  von  Kupfer- 
wasserstoff auf  Benzoylchlorid  C^m^O^C] ;  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Mandelsäure  (Benzaldehyd-Ameisensäure);  bei  der  Oxydation  desStilbens 
C'^H^^  durch  wässrige  Ghromsäure; 

bei  Oxydation  desZimmtalkohols  (Styrons),  desZimmtöls  (Zimmt- 
aldehyds),  der Zimmtsäure  und  des  zimmtsauren  Zimmtäthers  (Stvra- 
cmsj  durch  NO^  oder  GrO«  oder  MnO^  -h  H0,S03,  endlich 

bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers  und  bei  der  Behandlung  von 
Proteinsubstanzen  mit  MnO^  und  SO»,  neben  vielen  anderen  Aldehyden 
und  flüchtigen  Säuren. 

Gewinnung  des  Bittennandelöls  u ach  Pettenkofer. 
Man  zerstösst  die  bittern  Mandeln  zu  Pulver,  presst  das  fette 
Oel  in  gelinder  Wärrae  möglichst  vollständig  ab,  zerstösst  den 
Presskuchen,  behält  von  13  Theilen  desselben  1  Theil  zurück  und 
trägt  die  übrigen  12  Theile  in  120  Theile  siedendes  Wasser  ein, 
lässt  die  Mischung  30  Minuten  lang  sieden  und  stellt  sie  dann  zum 
Erkalten  bei  Seite.  Nun  rührt  man  den  zurückbehaltenen  Theil 
des  Mandelpulvers  mit  7  Theilen  Wasser  von  20«  C.  an  (um  dessen 
Emulsin  unzersetzt  in  Lösung  zu  bekommen),  fügt  das  Gemisch 
dem  erkalteten  Mandelbrei  hinzu  (welcher  alles  Amygdalin  in  Lö- 
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sung  enthält)  und  lässt  das  Ganze  12  volle  Stunden  im  bedeckten 
Gefässe  maceriren.  Hierauf  wird  der  Brei  einer  nicht  zu  raschen 
Destilktion  unterworfen.  So  erhält  man  aus  48  Unzen  Pres.skuchen 
von  bittern  Mandeln  bis  7  Drachmen  ätherisches  Bittermandelöl 
(Michael  Pettenkofer,  1862). 

Eigenschaften  des  rohen  Bittermandelöls  (Oleum 
Amygdalarum  amararum  aethereum,  Essence  d'Amandes  ameres,  Oil 
of  bitter  Amonds).  Gelbes,  ziemlich  dickflüssiges  ätherisches  Oel, 
von  starkem  Bittermandel  -  und  Blausäuregeruch,  bittrem  Geschmack 
und  höchst  giftiger  Wirkung.    Spec.  Gew.  1,043. 

Abscheidung  des  Benzaldehyds  aus  demselben. 

Zur  Entfernung  der  Blausäure  schüttelt  man  das  rohe  Bittermandelöl  mit 
einer  Lösung  von  1  Theil  KO,HO  in  1  Th.  Wasser,  oder  mit  HgO  und  Wasser, 
oder  mit  FeO.SO^  oder  FeCl  und  Kalilauge  oder  Kalkhydrat  und  destillirt. 
Bertagnini  verwandelt  das  rohe  Oel  in  die  krystallinische  Verbindung  des 
Benzaldehyds  mit  K0,H0,S20''  und  destillirt  davon  mittelst  NaO.CO^  und  Wasser 
den  Benzaldehyd  ab.  , 

Eigenschaften  des  reinen  Benzaldehyds  C"H^O-. 

Farbloses,  dünnflüssiges,  stark  lichtbrechendes  Oel,  von  eigenthümlichem 
Geruch  und  brennend-aromatischem  Geschmack.  Wirkt  nicht  giftig  (da  es  von 
Blausäure  frei  ist)  und  nur  reitzend.  Spec.  Gew.  =  1,064  bei  0"  C.  Siedet  bei 
179",5  C.  Löslich  in  30  Theil en  kalten  Wasser,  in  Aether  und  Alkohol  in 
jedem  Verhältniss.  Verbrennt  mit  leuchtender,  russender  Flamme.  Durch 
'eine  glühende  Röhre  geleitet,  die  mit  Bimsteinstückchen  gefüllt  ist,  zerfällt 
sein  Dampf  in  Benzin  Ci^H^  und  Kohlenoxydgas  C^O-. 

Gibt  mit  saurem  schwefligsauren  H''NO,KO  und  NaO  Verbindungen;  die 
Natronverbinduug  —  NaO,C"HG02,S20i  -h  2H0  krystallisirt  in  farblosen  Säulen 
und  gibt  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  und  kohlensauren  Alkalien  wieder 

unveränderten  Benzaldehyd.  , .  ,         .  miTTR/-»» 

Mit  Blausäure  geht  derselbe  eine  ölige  Verbindung  ein  —  Ü^U^U-, 
HC^N,  die  fast  geruchlos  ist,  von  1,124  spec.  Gew.  und  bei  170°  C.  siedet. 

Wird  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  mit  Salzsäure  gekocht,  so  ent- 
stehen Salmiak  H*NC1  und  Mandelsäure  =  C^m^- 

C"Hö02  -h  HC^N       dHO  -h  HCl  =  Cm^O''  -h  H^NCl. 

Die  Mandelsäure  :=  Benzaldehyd- Ameisensäure  —  HO,C"HßO^C■-HO» 
krvstallisirt  in  farblosen  Tafeln,  riecht  schwach  nach  süssen  Mandeln  und 
schmekt  sauer  und  styptisch.  Schmilzt  leicht  zu  gelbem  Oel  und  zersetzt  sich 
in  stärkerer  Hitze  unter  Verbreitung  angenehm  riechender  Dämpfe,  die  neben 
anderen  Produkten  auch  Bittermandelöl  enthalten.-  mmen" 

Bei'm  Destilliren  mit  PGP  liefert  das  Bittermandelöl  den  Korper  =  O^H'^Ll;, 
Pin  farbloses  Oel  von-  1,245  spec.  Gew.  und  270«  C.  Siedepunkt,  welches  mit 
weineeistieer  Lösung  des  AgO,NO^  Chlorsilber  und  wiederhergestelltes  Bitter- 
mandelöl gibt.  Mit  essigsaurem  Silberoxyd  liefert  dasselbe  AgC  und  essig- 
raSron  Benzaldehyd  ^  Cl^H«0^2C^H30^  welcher  in  gypsähnhchen  Kry- 
sta  len  erschdn  bei  36«  C.  schmilzt ,  stärker  erhitzt  bei  190"  C.  zu  sieden  be- 
Snnrurd'sicrin  Essigsäureanhvdrid  (C^^^^^^^^ 

aldehyd  C^H^O^  zerlegt,  wobei  der  Siedepunkt  bis  auf  240"  C.  steigt. 

Aetzammoniak  verwandelt  das Bitt«ndelöl  in  das  in  f'^^-^^osrnnml 
geruchlosen  Ehomboedcrn  krystallisirende  Hydrohenzamid  H  ^  = 
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(C'*H«)3N2,  aus  welchem  Säuren  sclion  in  der  Kälte  wieder  Bitterrmandelöl 
abscheiden,  während  beim  Kochen  mit  Kalilauge  das  Hydrobenzamid  ohne 
merkliche  Gewichtsabnahme  in  das  basische  A  mar  in  C"HiW  verwandelt 
wird.  Das  Amarin  bildet  geruchlose  6 seitige  Säulen  von  schwach  bitterm 
Geschmack.  Bei  der  trocknen  Destillation, des  Hy drobenzamids  entsteht 
eine  andere  Basis,  das  Lophin  C**IP«N^  neben  Benzin  C^^jje  und  Ammoniak, 
Lophin  krystallisirt  in  geschmack-  und  geruchlosen,  federbuschartig  grup- 
pirten  Nadeln. 

Bei  Einwirkung  von  wä  ssr  ig  -  wein  geistigem  Kali  auf  blausäure- 
haltiges Bittermandelöl  entsteht  Benzoin  (Bittermandelcampher)  =:  C^^R^^O*. 
Dasselbe  krystallisirt  in  färb-,  geruch-  und  geschmacklosen,  glänzenden,  re- 
gulären 6seitigen  Säulen,  schmilzt  bei  120"  C.  und  verdampft  unzersetzt.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  gibt  mit  KO,HO  geschmolzen, 
H-gas  und  benzoesaures  Kali.  Wenn  Schwefelammonium  auf  weingeistige 
Lösung  des  Bittermandelöls  wirkt,  so  entsteht  Schwefelbenzen  =  C^^H^^S-* 
(mehlartig,  von  Zwiebelgeruch). 

Bei  der  Erhitzung  zerlegt  sich  das  Schwefelbenzen;  unter  den  flüchtigen 
Zersetzimgsprodukten  findet  sich  das  Stilben  C^^H^^  (farblose Blättchen  oder 
Säulchen  des  2-  und  1  gliedrigen  Systems ;  geruchlos;  das  geschmolzene  Stilben 
erstarrt  bei  HS"  C.  Es  siedet  bei  292°  C.  Mit  CrO^  erwärmt,  liefert  es  wieder 
Bittermandelöl.  Mit  Chlor  gibt  es  Stilbenchlorid  C^m^^Cr-).  Bei  Einwirkung 
von  Chlorgas  auf  schmelzendes  Benzoin  entsteht  das  krystallisirende  Benzil 
C-isR^oQ*,  das  seinerseits  mit  weingeistigem  Kali  gekocht,  in  Benzilsäure  oder 
Stilbin  säur  6  C^^R^^O^  verwandelt  wird,  Krystalle,  die  erhitzt,  violette 
Dämpfe  geben. 

Troeknes  Chlorgas  führt  das  Bittermandelöl  in  Benzoylchlorid 
=  C^H^O^Cl  über,  Brom  liefert  damit  Benzoylbromid  C^H^O^Br.  (Das 
Benzoylchlorid  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,250  spec.  Gew.  und 
196"  Siedepunkt,  deren  Dunst  gleich  dem  des  Merrettigs  die  Augen  heftig  reizt 
Es  zerlegt  sich  mit  Wasser  inHCl  und  Benzoesäure).  Mit  feuchtem  Chlor- 
gas behandelt,  liefert  das  Bittermandelöl  HCl  und  Krysta.lle  von  benzoe- 
saurem  Benzaldehyd  2Ci^H60^,C'*H60*.  ■ 

Jodsäure  oxydirt  das  Bittermandelöl  zu  Benzoesäure. 

Mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung^  verwandelt  sich  das  Bitter- 
mandelöl unter  Absorption  von  Sauerstofifgas ,  ohne  andere  Nebenprodukte  in 
Benzoesäure.    Nach  Schönbein  wird  es  dabei  ozonisirt. 

In  kalter  starker  Salpetersäm-e  löst  sich  das  Bittermandelöl  unzersetzt 
aut;  am-ch  em  Gemisch  von  concentrirter  HO,NOs  und  H0,S03  wird  es  in 
Nitrobittermandelöl  =  C"H5(NO*)02  verwandelt,  welches  weisse  glän- 
zende Krystalle  bildet.  ' 

Prüfung  des  officinellen  blausäurehaltigen  Bitter- 
mandelöls. 

Eine  Verwechslung  oder  Verfälschung  mit  Nitrobenzin  Ci'HsNO* 
erkennt  man  an  folgenden  Merkmalen: 

Bittermandelöl  schmeckt  brennend  gewtirzhaft,  namentlich  das 
damit  geschüttelte  Wasser;  Nitrobenzin  schmeckt  süss. 

Bittermandelöl  hat  1,043  bis  1,048  spec.  Gew.  bei  18oC. 

Nitrobenzol  hat  1,165  spec.  Gew. 

B.  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Indigolösung  übergössen, 
den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  zerstört  rasch  dessen  blaue  Farbe' 
Nitrobenzin  thut  solches  nicht.  ' 
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B.  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser ;  N.  ist  darin  fast  unlös- 
lich; B.  löst  sich  in  "Weingeist  in  allen  Verhältnissen,  N.  erst  in 
3  bis  4  Th.  desselben.  Salpetrige  Salpetersäure  führt  B.  rasch  in 
krystallinische  Benzoesäure  über,  nicht  das  Nitrobenzin  (Reinsch). 

Nach  A.  W.  Hofmanu  verdünnt  man  das  Oel  mit  Aether, 
setzt  etwas  Salzsäure  und  einige  Stückchen  Zink  hinzu  und 
Uberlässt  das  H-gas  entwickelnde  Gemisch  einige  Stunden  sich  selbst: 
Darauf  fügt  man  etwas  überschüssige  Kalilauge  hinzu  und  schüt- 
telt mit  Aether,  welcher  das  durch  Reduction  aus  dem  Nitrobenzin 
gebildete  Anilin  aufnimmt.  Man  hebt  die  Aetherlösung  ab,  lässt 
den  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  flachen  Porzellan- 
schale verdunsten  und  bringt  zum  Rückstand  einige  Tropfen  Chlor- 
kalklösung.  War  Nitrobenzin  anfänglich  vorhanden,  so  entsteht 
jetzt  die  für  Anilin  charakteristische  blauviolette  Färbung. 

Den  Blausäuregehalt  des  Bittermandelöls  findet  man  durch 
Schütteln  des  Oeles  mit  Eisenvitriollösung  und  Kalilauge  bei'm  An- 
säuern mit  Salzsäure  durch  die  Bildung  von  Berlinerblau. 

Bittermandelwasser. 

Aqua  Amygdalarum  amararum.    Eau  d'Amandes 

am  er  es. 

Darstellung: 

1)  Nach  Pharm,  boruss.  ed.  VU.  6  Gew.-Th.  bittere 
Mandeln  werden  zerstossen,  unter  Vermeidung  der  Wärme  durch 
Auspressen  vom  fetten  Oele  befreit,  der  Presskuchen  wird  gepul- 
vert, mit  30  Gew.-Th.  Regen-  oder  Flusswasser  zusammenge- 
rieben, dazu  1  Gew.-Th.  höchstrectificirter  Weingeist  ge- 
mischt'und  das  Ganze  in  ein  Destillirgefäss  gebracht,  aus  welchem 
die  Destillation  des  Wassers  durch  eingeleitete  Wasserdämpfe  ge- 
schieht. Es  werden  im  Ganzen  6  Gew.-Th.  Bittermandelwas- 
ser tiberdestillirt  und  dieses  wird  in  gut  verstopften,  angefüllten  Ge- 
fässen  vorsichtig  aufbewahrt.  Die  klare  oder  wenig  trübe  Flüs- 
sigkeit soll  in  720  Theilen  1  Th.  wasserfreie  Blausäure  enthalten. 

2)  Nach  der  Hannov.  Pharm,  von  .1861  (Aq.  Amygd. 
amar.  concentrata).  24  Unzen  bittre  Mandeln,  durch  kaltes 
Pressen  vom  fetten  Oele  befreit,  werden  mit  der  5  fachen  Menge  Brun- 
nenwassers zur  Emulsion  nach  und  nach  angerieben  und  12  Stun- 
den lang  unter  häufigem  Umrühren  in  einem  verschlossenen  Gefasse 
hingestellt.  Aus  einer  DestiUirblase,  deren  Vorlage  2  Unzen  höchst- 
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rectificirteii  Weingeist  enthält,  wird  bei  mässigem  Feuer  destillirt, 
bis  der  Inhalt  der  Vorlage  24  Unzen  beträgt.  Um  das  Anbrennen 
zu  vermeiden,  kann  man  eine  mit  Steinen  beschwerte  Lage  Stroh 
in  die  Blase  legen.  Das  Destillat  wird  anhaltend  und  stark  ge- 
schüttelt, um  das  am  Boden  befindliche  ätherische  Bittermandelöl 
zu  lösen,  dann  filtrirt  und  in  kleinen  verschlossenen  Gläsern  an 
einem  kühlen  Orte  vorsichtig  aufbewahrt.  Eine  Unze  desselben  soll 
V2  Gran  wasserfreier  Blausäure  enthalten.  Erklärung  des  Vor- 
gangssiehe Seite  349  bei  Benzaldehyd. 

Eigenschaften  und  Prüfung.  Eine  etwas  trübe,  aber 
farblose  Flüssigkeit,,  von  starkem  Geruch  und  Geschmack  nach  blau- 
säurehaltigem Bittermandelöl ,  dessen  wässrige  Lösung  es  darstellt. 
Die  Blausäure  ist  in  dem  unzersetzten  Präparate  nur  zum  kleinsten 
Theile  ungebunden  vorhanden,  wie  sich  daraus  ergibt,  dass 
das  Wasser  auf  Zusatz  von  AgO,NO'%  selbst  nach  Beifügung  von 
etwas  NO*  nur  unbedeutende  Trübung  von  AgC^N  gibt.  Erst 
nachdem  Aetzammoniak,  darauf  AgO,N05  und  zuletzt  NO^  bis  zur 
sauren  Reactiou  zugemischt  worden  sind,  fällt  alle  vorhandene  Blau- 
säure in  Form  von  Cyansilber  nieder.  Je  5  Th.  AgCy  entsprechen 
1  Th.  Blausäure  (genauer  AgCy  =  134  Th.  entsprechen  HCy  = 
27  Th.).  Mit  etwas  FeO,SO ^,  dann  mit  überschüssiger  Aetznatronlauge 
versetzt  und  nach  gutem  Umrühren  und  einigen  Minuten  Ruhe  mit 
HCl  angesäuert,  muss  es  reichlich  Berlinerblau  fallen  lassen. 

Nach  S.  Feld  haus  enthalten  100  Theile  guten  Bittermandel- 
wassers: 0,0135  Th.  Cyanammonium,  0,0159  Th.  freien  Cyanwas- 
serstoff, 0,6848  Th.  cyanwasserstoffsauren  Benzaldehyd  und  01186 
Theile  freien  Benzaldehyd.  Spuren  freier  Säure  (z  B.  1  Tropfen 
verdünnter  S03  auf  2  Unzen  Bittermandelwasser  verhindern  die 
spontane  Zersetzung  des  Präparats. 

Kalkhaltiges  Wasser  ist  bei  der  Bereitung  der  Aq.  Amvffd 

rsTurdBÄg  ''''' 

die  auch  "rfn  !^'T'  concentrata, 

71  ^»«tatt  Aqua  Cerasorum- 

des  conc.  Bittermandehvassers  und  31  Th.  destillirten  Wassers 
Pharm    bor  ed.  VJl.  lässt  statt  Aq.  Cerasorum  amygd. 
Ih  Aq.  Amygd.  amar.  m,t  28  Th.  destillirten  Wassers  mischen 

MarquHrt,  Phannacie.  Band.  m.  "'^''^'«611. 
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Kirschlorbeerblätterwasser. 

Aqua  Foliorum  Laurocerasi. 

Nach  dem  Codex  medicamentarius  hamburgensi s,  ed. 
altt'ra  1845  werden  12  Pfd.  frische  Kirschlorbeerblätter  zerquetscht, 
mit  36  Pfunden  gem.  Wassers  übergössen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  Nacht  hindurch  in  der  Destillirblase  damit  ma- 
cerirt.  In  die  Vorlage  kommt  1  Pfund  höchst  rectificirter  Wein- 
geist. Dann  werden  bei  massiger  Wärme  18  Pfund  des  Wassers 
überdestiUirt,  wie  bei  Aq.  Amygd.  amararum.  Das  Kühlrohr  taucht 
in  den  vorgeschlagenen  Weingeist  so  lange  ein,  bis  etwa  'Z*  des 
ganzen  Wassers  überdestiUirt  ist,  dann  wird  es  herausgezogen. 
1  Unze  des  Wassers  soll  gegen  3  Gran  Cyansilber  liefern.  Die 
Blätter  müssen  hierzu  im  Juni  oder  Juli  gesammelt  werden. 

Das  Kirchlorbeerblätterwasser  riecht  dem  Bittermandelwasser 
ähnlich,  jedoch  etwas  angenehmer;  sonst  stimmt  es  in  den  Eigen- 
schaften damit  überein  (Geiger  und  Mohr,  Pharm,  universalis). 

Die  Kirschlorbeerblätter  enthalten  amorphes  AmygdaUn  und 
einen  Gährungserreger,  welcher  daraus  bei  Gegenwart  von  Wasser 
blausäurehaltiges  ätherisches  Oel  bilden  kann. 

Aqua  Cerasorum  nigrorum. 
45  Pfund  reife  schwarze  Waldkirschen,  mit  etwa  1,2  Pfund 
Kernen  wurden  mit  diesen  zerstossen  und  mit  80  Pfand  Wasser 
destillirt,  bis  30  Pfund  ÜberdestiUirt  waren;  das  Destillat  gab 
30  Gran'  blausäurehaltiges  ätherisches  Oel,  worin  6  Proc.  Cyan 
Die  Kirschkerne  enthalten  amorphes  Amygdalin  (Winkler)  und 
Emulsin  (H,  Ludwig). 

Benzoesäure. 

Acidum  benzoicum.    Acide  benzoique.    Benzoic  Acid. 

Syn.:  Benzoylsäure.     Benzoeblumen.   Flores  Benzoes.    Flowers  of  Benzoin, 

Formel.    C-HbQ^  =  H0,C««H^03  ^  HO,C-H^O^O  =  HO, 
C'«HSC'0^0.    Aequivalent  =  122. 

Geschichtliches.  Blaise  deVigenere  »tdeckte die to- 
zoesäureum  1608,  seine  Benzogblumen;  Hagedorn  1671)  entzog 
e  durch  Weingei  t,  Scheele  (1775)  durch  Kalkmilch  der  Benzoe ; 
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Rouelle  (1776)  und  Scheele  (1785)  fanden  sie  im  Harn.  Wüh- 
ler und  Lieb  ig  ermittelten  1832  die  richtige  Zusammensetzung 
derselben  und  Gerhardt  stellte  1852  das  Benzoesäureanhy- 
drid dar. 

Vorkommen.  Im  Benzoeharz  (manches  Benzoeharz  enthält 
auch  Zimmtsäure  neben  Benzoesäure),  Drachenblut,  Storax, 
Perubalsam,  Tolubalsam,  Opobalsamum  siccum,  Botanybaiharz ;  im 
Samen  von  Evonymus  europaeus,  im  Castoreum,  Harn  u.  s.  w.  Als 
Paarling  in  der  Hippursäure  und  dem  Populin  und  als  Spaltungs- 
produkt des  Cocains. 

Bildung: 

1)  aus  B  e  n  z  a  1  k  0  h  0 1  bei  Erwärmung  mit  wässriger  Chromsäure ; 

2)  aus  Bittermandelöl  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oder 
der  Salpetersäure,  Jodsäure  oder  Chromsäure;  aus  demselben 
bei'm  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali,  oder  bei'm  Kochen  mit 
weingeistigem  Kali; 

3)  aus  Zimmtsäure  durch  Oxydation,  wo  die  Bildung  von  Bit- 
termandelöl vorausgeht.  Aus  derselben  bei'm  Erhitzen  mit 
Kalihydrat ; 

4)  aus  Cumol  C'^H'^  durch  längere  Behandlung  desselben  mit 
Salpetersäure ; 

5)  aus  Chinasäure  durch  trockne  Destillation; 

6)  aus  Chlorbenzoyl  C'*H^0^C1  und  aus  Brombenzoyl 
C'^HsO^Br  bei  Einwirkung  von  Wasser. 

C'^H^O^Cl  4-  2H0  =  ,C'4H«04  HCl; 

7)  aus  Hippursäure  bei'm  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure- 

8)  aus  A tropin  bei'm  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure; 

9)  bei  Oxydation  von  Proteinstoffen; 

10)  aus  Chinasäure  bei'm  Erhitzen  derselben  mit  HJ  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  auf  HO»  C.  oder  bei  Destillation  einer 
concentrirten  Lösung  der  Chinasäure  mit  Jodphosphor 

C'^H'«0'2  4-  2HJ  =  Cm^O^  -4-  9T  -L  Qnn  /t  „  / 

-j-  yj  n  u  -|-  ^,1  _|_  ^ni)  (Lautemann). 

Darstellung  aus  der  Benzoc: 

a)  Durch  Sublimation.  Man  gibt  gröblich  gepulverte 
Benzoe  in  em  flaches  Gefäss  von  Eisenblech,  dessen  höchstens  2  Zoll 
^^.^vt  ''''^  b^^^^^kt  dieses  Gefäss  mit  einem  Bogen 

weLssen  Filtnrpapiers,  den  man  ringsum  an  dem  Rande  mitStärke- 

23* 
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kleister  anklebt  und  setzt,  dann  eine  Tute  (einen  Hut)  von  sehr 
steifem  Papier  auf  den  Kessel,  die  mit  Bindfaden  fest  um  den 
Rand  desselben  so  geschnürt  wird,  dass  sie  vollkommen  anschliesst. 
Diesen  Apparat  setzt  man  auf  warmen  Sand  und  erhitzt  mehre 
Stunden  lang  gelinde.    Nach  dem  Erkalten  löst  man  den  Hut  vom 
Gefässe  ab,  neigt  aber  vorher  den  ganzen  Apparat,  damit  sämmt- 
liche  Säure  sich  in  dem  Hute  sammeln  könne.    Statt  des  eiser- 
nen Topfes  wird  auch  ein  irdener,  gutglasirter  Topf  oder  ein 
Glasgefäss  hierzu  empfohlen.    Die  grobgepulverte  Benzoe  lässt 
man  auch,  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  Sand  gemengt,  er- 
hitzen.   Mohr  stellt  auf  das  eiserne  Gefäss  einen  genau  schli essen- 
den flachen  Trichter  von  Weissblech,  auf  dessen  ziemlich  weite, 
nur  1  Zoll  hohe  Oeffnung  ein  geräumiger  Kasten  von  Holz  oder 
Pappe  gesteckt  ist,  in  welchem  sich  die  sublimirende  Benzoesäure 
sammelt.    Je  langsamer  die  Sublimation  erfolgt,  desto  reichlicher 
ist  die  Ausbeute;  bei  1  Pfund  Benzoe  und  3—4  Stunden  Erhitzung 
Ausbeute  4  bis  12 «/z  Proc.  Säure,  letztere  nach  Umstechen  des 
erhitzt  gewesenen  Harzes  bei  wiederholter  Erhitzung. 

b)  Mittelst  Weingeistes.  Man  löst  1  Th.  Benzoeharz  in 
3  Th.  Weingeist  von  75  Vol. -Proc,  neutralisirt  genau  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  der  10  fachen  Wassermenge, 
der  man  die  3 fache  Weingeistmeuge  zugesetzt,  destillirt  den  Wein- 
geist ab,  giesst  die  Avässrige  Lösung  vom  Harze  ab  und  fällt  aus 
derselben  durch  verdünnte  Schwefelsäure  die  Benzoesäure.  Man 
erhält  so  gegen  18  Proc.  Säure  (Stoltze). 

c)  Mittelst  Aetzkalkes.  Gleiche  Theile  feinzerriebenen  Ben- 
zoeharzes und  frischen  gutgebrannten  Aetzkalkes  werden  in  einer  Reib- 
schale aufs  Innigste  gemengt  und  mit  40  Th.  Wassers  einige  Stun- 
den lang  gekocht.  Darauf  filtrirt  man  heiss,  dampft  das  Filtrat 
auf  ein  Drittel  ein  und  versetzt  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss. 
Die  bei'm  Erkalten  auskrystallisirte  Säure  wird  mit  wenig  kaltem 
Wasser  gewaschen.  Weniger  Kalk  anzuwenden,  ist  nicht  räthlich, 
weil  sonst  das  Harz  zusammenbackt. 

d)  Die  Methoden,  die  Benzoe  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
kohlensaurem  Natron  auszukochen  und  die  filtrirte  Abkochung 
mit  Schwefelsäure  zu  fällen,  sind  weniger  zu  empfehlen,  weil 
sich  dabei  viel  Harz  mit  löst,  welches  die  Benzoesäure  verunreinigt. 

e)  Wöhlers  Methode,  durch  Destillation  des  Benzoeharzes 
mit  höchstrectificirtem  Weingeist  und  rauchender  Salzsäure  Ben- 
zoeäther und  aus  diesem  durch  Kochen  mit  Kahlauge  benzoe- 
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saures  Kali  zu  gewinnen,  aus  welchem  man  durch  Salzsäure  die 
Benzoesäure  fällt,  ist  theoretisch  interessant. 

DieR  ei  nig  un  g  der  Benzoesäure  geschieht  entweder  durch  Um  - 
krystallisiren  aus  heisseni  Wasser  oder  durch  Digeriren  der  wäss- 
rigen  oder  weingeistigen  Lösung  mit  gereinigter  Thierkohle; 
oder  durch  Binden  an  wässriges  Ammoniak,  Behandlung  mit 
Thierkohle  und  Fällung  mit  Salzsäure,  oder  durch  Sublimation. 
Die  durch  directe  Sublimation  aus  Benzoe  erhaltene  medicinische 
Säure  hat  in  Folge  des  Anhängens  einer  Spur  ätherischen  Oeles 
einen  Vanillegeruch,  welchen  das  Präparat  behalten  soll. 

Eigenschaften  der  reinen  Benzoesäure.  Die  subli- 
mirte  Säure  bildet  dem  rhomischen  System  angehörige,  weisse,  un- 
durchsichtige, perlglänzende  Blättchen  und  Nadeln.  Aus  erkaltender 
wässriger  Lösung  krystallisirt  sie  in  Nadeln,  aus  verdunstender  in 
Blättchen.  Die  reine  Säure  ist  geruchlos,  von  schwach  aber  an- 
haltend saurem,  warmen  und  stechenden  Geschmak  (dabei  süsslich, 
später  säuerlich  scharf,  im  Schlünde  kratzend).  Schmilzt  bei  120«  5  C. 
wie  Fett;  erstarrt  strahlig-krystallinisch.  Unter  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Menge  siedenden  Wassers  erhitzt,  schmilzt  die 
Benzoesäure  zu  öligen  Tropfen.  Gemenge  von  Benzoesäure  und 
Zimmtsäure  zeigen  niedrigere  Schmelzpunkte  als  jede  der  beiden 
Säuren  für  sich.  Zimmtsäure  schmilzt  bei  129»  C. ;  das  Gemenge  aus 
3Aeq.  Benzoesäure  und  2%  Aeq.  Zimmtsäure  zeigt  den  niedrigsten 
Schmelzpunkt,  nämlich  79«  bis  80«  C.  (Asch off);  das  Gemenge  aus 
1  Aeq.  Zimmtsäure  und  2  Aeq.  Benzoesäure  schmilzt  bei  94»  C. 
(Kolbe  und  Lautemann).  —  Aehnliche  Verhältnisse  finden  sich 
bei  den  Talgsäuren. 

Bei  145»  C.  fängt  die  Benzoesäure  an,  stark  zu  verdampfen  und 
kommt  bei  239«  C.  in's  Kochen.  Ihre  Dämpfe  reizen  die  Augen  zu 
Thränen,  verursachen  Husten,  riechen  stechend  und  erregen  Niesen. 
Sie  verbrennen  mit  leuchtender  und  russender  Flamrae.  Die  feste 
Säure  hat  bei  21«  C.  das  spec.  Gew.  =  1,201;  das  spec.  Gew.  der 
geschmolzenen  Benzoesäure  bei  121  ",4  gegen  das  des  Wassers  bei 
0«  C.  ist  =  1,0838. 

Bei  0»  C'  löst  sich  1  Th.  Benzoesäure  in  607  Th.  Wasser,  bei 
100«  C- in  etwa  12  Th.  Wassser;  sie  verflüchtigt  sich  mit  den 
Wisserdämpfen.    Sie  löst  sich  in  2  Th.  kalten  Alkohol,  in  25  Th 
kalten  Aether,  auch  in  Fetten  und  ätherischen  Oelen.  Ihre  Lösung 
r'tthet  Lacmus. 
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Prüfung  der  officiii ollen  Säure.  Wegen  anhängenden 
ätherischen  Oeles  ist  dieselbe  nicht  farblos,  sondern  gewöhnlich 
gelblich  gefärbt  und  von  vanilleartigeni  Geruch.  Sie  muss  in  der 
Platinschale  leicht  schmelzen  und  in  Form  weisser,  stechend  rie- 
chender Dämi)fe  sich  vollständig  verflüchtigen.  Bleibt  ein  Rückstand, 
so  kann  dieser  aus  kohlensaurem  Kalk,  Gyps  u.  dergl.  bestehen.  Die 
Säure  muss  in  Kalilauge,  Ammoniak  und  Kalkwasser  leicht  lösUch 
sein  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nach  wenigen  Augenblicken  kry- 
stallinisch,  nicht  milchig  gefällt  werden.  Ist  ihr  Hippur- 
säure  beigemengt,  so  hinterlässt  sie  bei'm  Erhitzen  in  der  Probe- 
röhre eine  kohlige,  theerige  Masse,  gibt  angenehm,  nach  Tonka- 
bohnen  riechendes  öliges  Destillat  und  mit  Kalk  geglüht  Ammoniak. 

Wäre  die  Benzoesäure  mit  Ammoniak  zu  einem  Salze  verbun- 
den, so  erkennt  man  dies  bei'm  Zusammenreiben  mit  Aetzkali  an 
der  Ammoniakentwickelung. 

Auf  einen  Gehalt  an  Zimmtsäure  prüft  man  die  Benzoesäure 
durch  fr  actio  nirte  Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  aus 
der  in  Ammoniaklösung  der  Säure;  zuerst  fällt  reines  zimmtsaures 
Silberoxyd  nieder,  zuletzt  benzoesaures  Silberoxyd,  in  mitten  der 
Fällung  ein  Gemisch  der  Silbersalze  beider  Säuren.  Durch  HS 
oder  HCl  trennt  man  das  Silberoxyd  von  den  organischen  Säuren 
und  prüft  letztere  nun  auf  Schmelzpunkt  und  auf  ihr  Verhalten  zu 
übermangansaurem  Kali,  oder  zu  Blcihyperoxyd,  oder  chromsaures 
Kali  und  Schwefelsäure,  oder  Salpetersäure,  wobei  die  Zimmtsäure 
dann  einen  Bittermandelölgeruch  entwickelt,  was  bei  Benzoesäure 
nicht  der  Fall  ist. 

Anwendung  der  Benzoesäure.    Innerlich,  in  Pulverform. 

Benzoesäure  Sal^ie.  Die  Benzoesäure  ist  einbiisiscli.  Sie  zersetzt 
die  kohlensauren  Salze  in  wässriger  Lösung,  aber  aus  einer  wenigeistigen  Lo- 
smiK  des  benzoesauren  Kalis  wird  durch  kohlensaures  Gas  kohlensaures  Kali 
cefällt  Von  den  meisten  übrigen  Säuren  wird  die  Benzoesäure  aus  ihren 
Salzen  ausgeschieden,  aus  wässriger  Lösung  in  Krystallflittern,  aus  den  testen 
Salzen  bei'm  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  als  Sublimat.  Man  kennt  emfach 
und  zweifach  benzoesaure  Salze;  auch  einige  basische  Salze.  ^ 

Die  meisten  derselben  sind  krystallisirbar.  Fast  alle  losen  sich  m  Wal- 
ser die  meisten  sind  darin  leicht  löslich,  viele  lösen  sich  in  \\eingeist.  Die 
kalt  "esSgten  Lösungen  der  benzoesauren  Alkalien  und  Erdalkahen  geben 
aif  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  eine  Abscheidung  von  Benzoe- 
säure, da  diese  in  Wasser  schwer  loshch  ist. 

I       Benzoesaures  Aminouiumoxyd. 

N  e  u  t r  a  1  e  s.  Zerfiiessliches  Salz ;  es  krystallisirt  schwierig  und  sdinieckt 
schart-    Zerlegt  sich  bei'm  Erhitzen  in  der  Retorte  m  Wasser  und  Ben- 
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zouitril  C^H^N  (eiu  nach  Bittermaudelöl  riechendes  Oel)  von  1,007  spco. 
Gew.  und  bei  192»  C.  siedend  -■  Cyanphenyl  Ci^H^C^N. 

H^KOjC^H^O"  =  4H0  -h  C^H^N. 

b)  Saures  bcuzoesaures  Ammoniak.  Krystallisirbar ,  schwer  lös- 
lich in  Wasser.   Efflorescirt  gern. 

Ben  zoesaures  Kali, 

a)  Neutrales.  Blättchen  und  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  von 
scharfem,  etwas  brennenden  Geschmack. 

b)  Saures  Salz.   Blättchen,  in  10  Theilen  Wasser  löslich. 

Benzoesaurer  Baryt  —  BaGjO^^H^Os -f- 2H0  (das  Wasser  entweicht 
bei  110*>  C);  bildet  Nadeln  oder  Tafeln,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  lös- 
lich in  heissem  Wasser. 

Benzoesaurer  Kalk  =  CaO,Ci*H503  -h-2H0.  Seideglänzende  Na- 
deln, büschelig  oder  federig  gruppirt,  in  29  Theilen  kalten  Wasser  löslich,  von 
süsslichem  und  scharfen  Geschmack. 

Benzoesaures  Bleioxyd. 

a)  Einfach  saures  =  PbOjC^H^Os  HO.  Weisse  glänzende,  in 
Wasser  und  Weingeist  lösliche  Blättcheu. 

b)  Drittel  saures  Salz  =  BThO,C^'^K^O\   Weisses  Pulver. 

Benzoesaures-essigsaures  Bleioxyd  =  (2PbO,C"Hs03)  -f- 
2(3PbO,C*H30ä).  Schweres  kryst.  Pulver,  welches  bei'm  Digerireu  von  bcnzoes. 
Bleioxyd  mit  Bleiessig  entsteht. 

Benzoesaures  Eisenoxyd. 

DasbasischeSalz= 2Fe'^03,3C"H503  -h  15H0  ist  ein  voluminöser  fleisch- 
farbiger  Niederschlag,  Avelcher  durch  neutrales  benzoes.  Ammoniak  in  einer 
mit  Ammoniak  bis  zur  tief  dunkelrothen  Färbung  versetzten  Eisenchloridlösung 
entsteht.   Unlöslich  in  Wasser. 

Benzoesaures  Kupferoyd.  Bläulicher  Niederschlag  oder  blaugrüue 
Nadeln,  etwas  löslich  in  Wasser..  Gibt  bei  trockener  Destillation  Beuzin  = 
C12H6,  Carbolsäure  C^m^O\  Benzoesäure,  benzoes.  Phenyloxvd  Ci^fPO 
Cm^O'  und  ein  bei  260»  C.  siedendes  Oel,  das  bei'm  Erhitzen  mit  Schwefel- 
saure m  Carbolsäure  und  in  den  krystallisir baren  Kohlenwasserstoff 
C^m*  zerfällt.  Bei  nicht  zu  starker  Erhitzung  bleibt  im  Rückstände  sali- 
cylsaures  Kupferoxydul. 

Benzoesaures  Silberoxyd  =  AgO,Ci*H^O^  (mit  47  Proc.  Silber). 
Weisser  schwammiger  Niederschlag,  aus  siedender  wässriger  Lösung  in  glän- 
zenden B lättchen  krystallisirend.  Lässt  bei'm  Glühen  kohlehaltiges  glän- 
zendes Silber.  ^  * 

Benzoesaures  Pheuyloxyd  =  C"H"0,C"H503  —  C-«H"0+  Seine 
Bildung  siehe  bei  benzoesaurem  Kupferoxyd.  Krystallisirt  in  weissen,  rhombi- 
schen Prismen  von  Geramumgeruch,  schmilzt  bei  66°  C.  und  ist  in  der  Hitze 
unverändert  subhmn-bar.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist.  Mit  wein- 
pKnl  rmiT'^^^  zerlegtes  sich  Idcht  in  Benzoesäure  und 

h,  fb  n^n  nZ^  ^^S^^essante  Reihe  von  Substitutionsprodukten, 

S.tr,Xn\^  i  \,         ""^  Untersalpetersäure  an  die  Stelle  .  des  Wasserstoffs 
riimm  benzoesaures  Trinitro  ph  enyloxyd  C'^H2(NO^)30 

i\niirvJ  "'^'■pbenzoesaures  D  ibromphcnyloxyd  C'^H^Br^OX^H^ 
KO'jo^'  " '    "  ^     2  0  e  s  a u r  e  s  I)  1  n  i  t r  0 p h  e n y  1  o  x  y  d   C'^H«(NO*)'^0  C^^H* 
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Umwandlungsprodukte  der  Benzoesäure. 

Benzoesäureanhydrid  (wasserfreie  Benzoesäure  oder  benzoesauro 
Benzoesäure)  =  (Ci^H^O^C^-'HsO»).  Entsteht  bei  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  C'*H*0^C1  auf  oxalsaure  oder  benzoesaure  Alkalien,  sowie  bei'm  Er- 
hitzen von  PGP  mit  trockenem  benzoesauren  Alkali. 

T.  6(NaO,C»*H^03)  +  PCP  =  NaO,PO^  -h  2NaCl  -+-  3(NaO,C"H50») 

II.  3(NaO,C'*H50^  ■+-  C'^H^O^Cl)  =  3NaCl  -+-  3CC"H»Os,Ci*Hs03). 

Das  Benzoesäureanhydrid  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Säuleu, 
schmilzt  bei  42"  0.  und  destillirt  bei  310°  C.  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Weingeist  und  Aether;  die  frische  Lösung  wirkt  nicht  auf 
L  a  c  m  u  s.  Mit  Wasser  gekocht,  löst  es  sich  auf ;  die  Lösung  enthält  nun  ge- 
wöhnliches Benzoesäurehydrat. 

Essigsaure  Benzoesäure  ~  C^*H"0^,C*H^O".  Durch  Einwirkung 
von  PO^CP  auf  trocknes  essigsaures  Kali  dargestelltes  Chloracetyl  C*H^0*C1 
wird  mit  trocknem  benzoesauren  Kali  zusammengebracht.  Ein  neutral  reagi- 
rendes  Oel  von  Weingeruch;  zerfällt  bei'm  Sieden  in  Essigsäureanhydrid  und 
in  Benzoesäureanhydrid.  Mit  Wasser  gekocht,  löst  es  sich  zu  gewöhnlicher 
Essigsäure  und  gewöhnlicher  Benzoesäure  auf. 

Benzoeschwefelsäure  =  2HO,C"H*O^S208  (Berzelius)  oder  Ben- ' 
zoeuntersehwefelsäure  =  2HO,C"H*(S02)03,S03  (Fehling)  entsteht  bei  Ein- 
wirkung wasserfreier  Schwefelsäure  auf  trocknes  Benzoesäurehydrat  C^H^O*. 
Feste,  krystallinische,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse.  Ihr  Bleisalz  =  2PbO, 
CUH^O^S^O«  -+-  4H0  bildet  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  die  bei  220°  C.  ihre 
4H0  verlieren. 

Nitr  obenzoesäure  ^Ci*H5(N0*)0*  ^  HO,Ci*H*(NO*)Os.  Entsteht  bei'm 
Erhitzen  der  Benzoesäure  mit  N0^  bei  Behandlung  des  Nitrobittermandelöls 
mit  H0,NO5  _,_  HO,SO^  bei  Einwirkung  der  NO^  auf  Zimmtsäure,  Cumol  oder 
Drachenblut  und  bei  Zersetzung  der  Nitrohippursäure  durch  Salzsäure.  Farblose 
Blättchen,  für  sich  erst  bei  127»  C,  in  Wasser  schon  unter  100°  C.  schmel- 
zend; schon  bei  110°  C.  beginnt  sie,  sich  zu  sublimireu.  Löslich  ui  400  Th. 
kalten  und  in  10  Th.  siedenden  Wasser. 

Dinitrobenzoe  säure  =  C>*H*(NO*)-0*  entsteht  bei  Einwirkung  von 
rauchender  NO^  und  HO, SO"  auf  Benzoesäure.  Krystallisirt  m  Blättchen 
und  Nadeln. 

Benzamsäure  =  G"H°(H2N)0*  ^  H0,Ci*H^(H^N)O^  Entsteht  bei 
Einwirkung  von  H*NS  auf  Nitrobenzoesäure.  Weisse  warzige  Krystallan- 
häufungen,  von  süs  s-säu  er  liebem  Geschmack,  wenig  in  kaltem ,  reichlich 
in  heissem  Wasser  löslich,  lacmusröthend.  Verhält  sich  zugleich  wie 
eine  Säure  und  wie  eine  Basis  (Aehnlichkeit  mit  Glykokoll ,  d.i. 
mit  Acetamsäure  C*H''(H2N)0*). 

Benzamsaures  Silbe roxyd  -  AgO,G"mH^N)0«  ist  kiystallisirbar. 

Schwefelsaure  Benzamsäure  -  C"HnH^Np,H0,S03  +  2H0 
bildet  diamantglänzende  Nadeln  von  intensivsiissem  Geschmack  ;  heisses  Was- 
ser zerlegt  sie  in  Schwefelsäure  und  Benzamsäure.  Mit  NaO^O  +  OaU  er- 
hitzt, liefert  die  Benzamsäure  G^OSH^N  und  Anilin  Ci^H'N.  Bei  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Benzamsäure  entsteht  die 

Oxybenzoesäure  =  G^W  =  HO,C»H^O^  Diese  mit  Salicyl- 
säure  isomere  Säure  kryst.  in  wasserfreien  rechtwinkeligen  Prismen,  ist  mit 
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den  Wasserdämpfen  flüchtig,  schmilzt  bei  '200",  sublimirt  auch  bei  raschem 
Erhitzen  fast  unverändert,  färbt  Eisenoxydlösung  nicht  violett  und  liefert 
mit  Kalk  destillirt  Phenol  C^'H^O^  und  Kohlensäure. 

Paraoxybenzoesäure  - C '^HßO«  -h  2H0  (lufttrocken)  ;  O'*ü<^0^  (bei 
100"  C.j;  entdeckt  von  Saytzeff  1863.  Entsteht  bei'm  Erhitzen  der  Anis- 
säure  C'*H*08mitHJ  neben  Jodmethyl  C^H^J;  nach  Hlasiwetz  und  Barth  auch 
bei'm  Schmelzen  von  Aloe,  Benzoeharz  und  Drachenblut  mit  Kalihy- 
drat. Sie  krystallisirt  in  nionoklinischen  Prismen;  wasserfrei  schmilzt  sie  bei 
210°  C.  unter  theilweiser  Zersetzung,  erstarrt  bei  170"  bis  IGO"  C;  schmeckt 
sauer,  löst  sich  in  126  Theilen  Wasser  bei  15°  C,  leichter  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  fällt  Fe^CP  gelb.  Zerlegt  sich  bei'm  Erhitzen  leicht 
in  Phenol  und  Kohlensäure.   Ihre  Salze  haben  die  Formel  MO,Ci*H505. 

Mono-,  Di-  und  T ri chlor b enzo es äure  (C'^H^CIO*  —  Cm^CPO* 
und  C^H^CPO*)  entstehen  bei'm  Kochen  der  Benzoesäure  mit  Chlorkalk,  die 
Monochlorbenzoesäure  auch  bei'm  Kochen  der  C'^H^O*  mit  HCl  -+-  K0,C10^ 
In  der  Kälte  einwirkendes  Chlorgas  greift  die  Benzoesäure  nicht  an. 

Benzoylchlorid  C^H^O^Cl  (=  C»H«0*  -+-  HCl— 2H0)  entsteht  so- 
wohl bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bittermandelöl ,  als  auch  bei'm  Erhitzen 
von  Benzoesäure  mit  Ph o  sp h or chl o r i d  ,  oder  benzoesaurer  Salze  mit 
PO»CP  (siehe  bei  Bittermandelöl).  Mit  Wasser  zerlegt  es  sich  wieder  in  HCl 
und  Benzoesäure.   Mit  Cyanquecksilber  destillirt  gibt  es 

Benzoylcyani  d  =  Ci^H^O^C^N  (tafelförmige  Krystalle,  die  bei  3P  C. 
schmelzen,  bei  207»  C.  sieden,  zu  Thränen  reizten  und  entfernt  nach  Zimmtöl 
riechen).  Mit  Ammoniakgas  zusammentreflend  gibt  das  Benzoylchlorid  Sal- 
miak und  Benzamid  Cl*ffO^H2N.  (Perlglänzende  Blätter  oder  Nadeln,  bei 
115°  C.  schmelzend;  ihr  Dampf  riecht  bittermandelölähnlich.  Mit  Kalilauge 
gekocht  liefert  es  H^N  und  benzoesaures  Kali.) 

Im  Thierorganismus  wird  die  Benzoesäure  in  Hip p  ur  s  äur  e  fd  i.  in 
Crlykokollbenzoesäure)  umgewandelt. 

Dämpfe  der  Benzoesäure,  durch  ein  mit  Bimsteinstückchen  gefülltes 
glühendes  Rohr  geleitet,  zerfallen  in  B enzin  C"H6  und  C^O*;  auch  Naph- 
tahn  C2ÖH»  bildet  sich  dabei  {2G'm°  =  C^^H«  -+-  C*H*). 

Toluol. 

n^J^'i  ^^i'^J^^äfei^toff  (Cannizzaro),  Benzoeu  (Deville),  Dracyl  (Gle- 
und  BoudauIt),  Heptacarbure  quadrihydrique  (Couerbe),  Retinnaphta 
(Pelletier  und  Walter),  Toluen  (Cahours),  Tole  (Gmelin). 

Formel  =  C^H«  =  C"H',H.    Aequivaleut  =  92. 
chenhb,t,  LVr^    '  der  trockenen  Destillation  des  Tolubalsams,  des  Dra- 
1?  deref  TW^^^^^^  Bolzes  und  der  Steinkohlen, 

SÄmi^  KMll  Z'T"'-',^"'  Erhitzung  der  Toluylsäure  von  Noad  =' 
t  H  0  mit  Kalk;  bei  Einwirkung  kochender  Kalilauge  auf  Benzalkohol  etc. 

des  Handel.''  'i i?'t  *,  ^''l"''  das  1  e  i  c  h  t e  S  t  e  i  n  k  o  h  1  e  n  t h  e  e  r  ö  1 
nS  wenit  B^^^^^^^  o Si^  M^"'^  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe,  aber 
So  C   fesHlSwin  ÄS  i:ectificirt  es,  sammelt  die  zwischen  100°  und 

H0S03  uni  rSfi^^^^^^  sich,  schüttelt  sie  mit  ihi-em  halben  Gewicht 

Sich  deines  tÄ  108°-nio  C.   Destillirende  ist 

Oel  von  b'en"zin\hnficSp;,  i^J^^^^f''  ''1^5  «lünnflüssiges ,  stark  lichtbrechendes 
Noch  bei  _  Sjo  r  fl^j;,v  °l^  ^"'""^^  ""^  brennendem  Geschmack. 

(Wilbra^d  und  Rp?lS-  ^^u'  Gew^-0,864  bei  23°  C.  Siedet  beillioc. 
UkHcS'lSslic^rfn  Whs^^^^^^^  Tollens).  Nicht 

Löst  die  meisten  Harze    '        ^  Weingeist,  leicht  löslich  in  Aether. 
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Durch  Chlor  wird  es  in  M  ouochl  or  toluol  C^lPCl  (—  Beozylchlorid), 
Dichlortoluol  C"H"C12  und  Hexa  chlor  toi  uol  C"H='CP  (seideglänzende 
Krystalle)  verwandelt. 

A.  W.  Hofmann  führte  das  Toluol  durch  Einwirkung  von  CrO''  in 
Benzoesäure  über. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  man  es  in  der  Kälte  in 

Nitrotoluol  —  C"H'NO-^  (farblose  Flüssigkeit  von  Bittermandelöl- 
geruch, 1,180  spec.  Gew.  imd  bei  225°  C,  siedend};  in  der  Wanne  in 

Dinitrotoluol  —  C"H6CN0^)2^  nadelige  Krystalle,  die  bei  71"  C.  schmel- 
zen. Schwefelammonium  bildet  aus  Nitrotoluol  die  Basis  Toluidin  C'*H«N 
und  aus  Diuitrotolnol  die  kryst.  Basis  Nitrotoluidin  CiiH6(NO*jH2N. 

Das  T  olu  i  din  =  Qi^H^'N  =  Ci^H^H^N  bildet  farblose  Blättchen,  schmelz- 
bar bei  40"  C.  zu  weinartig  riechender,  stark  lichtbrechender  Flüssigkeit,  welche 
Fichtenholz  gelb  färbt,  bei  198"  C.  siedet  und  mit  Säuren  krystallisirbare 

Salze  gibt^^  Salpetersäure  lässt  sich  aus  Toluol  Oxytolsäure  —  Ci*H606  = 
H0,C"H^05  erhalten  (isomer  mit  Salicylsäure  und  Oxybenzoesäure).  Farblose 
Nadeln,  die  bei  180"  C.  schmelzen  und  unzersetzt  sublimireu. 

Tolnylalkoliol,  ToUxylaldeliydL  und 

Tolixylsäuro. 

Wird  Cvmen  C2"Hi*  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt,  so  liefert  es, 
wie  Noad  1847  fand,  Toluylsäure  CW,  eine  ^^r Benzoesäure  h^^^^^^ 
Säure,  die  mit  Aetzbäryt  gemengt  bei'm  Erhitzen  in  C^O*  und  Toluol  H 
zerfällt 

^^'^Den  Toluylaldehyd  C^m^O'  stellte  Cannizzaro  1862  durch  De- 
stillation eines  Gemenges  aus  ameisensaurem  und  toluy^sauren  M  ^ar-  J^e^ 
Behandlung  des  Toluylaldehyds  mit  alkohohschem  KO,HO  1  ef^^  derselbe 
toluylsaures  Kali  KO,Ci«IW  und  Toluylalkohol  CW"0  . 

Toluvlalkohol  =  Ci6H90,HO,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  schmilzt 
bei  59"  C  siedet  unzersetzt  bei  217"  C.  und  löst  sich  in  heissem  Wasser ;  wird  durch 
No'zu'ToÄS;doWclüi,g^^ 

rhlorür  Cm^G\  und  mit  weingeistigem  Gyankalium  öliges  To  luy  cyanur, 
Wehes  durch  Kalilauge  in  H3N  und  'die  Säure  zerlegt  wird. 

Tnlnvlaldehvd  =  CWO'-  ist  ein  farbloses  Gel  von  pfeffe  rar  ti- 
gern Sä!  unzeisltzt  bei  204"  C.  siedend.  Oxydirt  sich  an  der  Luit  rasch 
zu  Toluylsäure.  .  ,  ,  ,    j     i  „u„., 

T  oluvlsäure  =  C^W*  =  HO,Ci«H'0='.  Aus  dem  Aldehyd  erhalten 
dickl  ha7te'l£-ysTalle,  aus  fy-en  gew^^^^^^^^^^  sMe'n  be^lß^"  a 

dein.  Beide  Modificationen  schmelzen  zwischen  77  und 79  u,  bleuen  uti 

und  sind  unzersetzt  sublimirbar.  i   •  „ 

A.  Stvecker  „.d  F.  MM. e.-  fanden  .^^^^^^^^^^^ 

»i£„';e,frMsr^\\>Ä^ 

^"f*"'^     C«H"0'»  +  8H()  =  C'H'O'  -t-  C«H'0'  +  iC'H'O'. 

Diese  Toluylsilmc  bildet  breite  Blättehen,  schmilzt  bei  76«,6  C.  nnd 
siedet  bei  2(i5«,5  C  (Alph  atolnylsaure).   

cannizzaro  ste.l^  eh.  d^r  «n^J-- ^'^^^^ 
^?;s?a,^sfr^in^'leiltenS^;.  unr^e5'^aL»den  B«ttchen,  schmilzt  unterhalb 
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100"  C  ,  sublimirt  aber  uicht  wie  die  andere  Toluyl säure  in  Blättcheii,  sondern 
bleibt  ölig  und  fliesst  ins  Sublimirgetass  zurück. 

Bei'm  Durchgang  durch  den  Thierorganismus  wird  die  Toluylsäure  in 
Tolursäure  =  C^oH^NO«  (=  Glykolltoluylsäure)  verwandelt. 

Tolvxbalsam. 

Balsamum  toliitaiium.    Beaume  de  Tolu. 

Von  Myrospernuira  (Myroxylon)  tolutanum,  einer  in  Columbien 
(Südamerika)  wachsenden  baumartigen  Sophoree  (Papilionacee). 
Frisch  terpenthinartig,  blassgelb  bis  goldgelb,  Balsamum  to- 
lutanum album.  Mit  dem  Alter  wird  er  bräunlich  und  hart, 
Bals.  tolut.  siccum. 

Von  angenehmem,  citron-  und  jasrainartigen  Geruch,  gewür- 
zigem, stisslichen  und  harzigen  Geschmack.  Völlig  löslich  in 
Alkohol. 

Enthält  nach  Scharling: 

1)  das  ätherisch-ölige  Tolen  =  C"H',  bei  ITO«  C.  siedend 
(beträgt  nur  1  Proc.  des  Tolubalsams),  an  der  Luft  leicht 
in  das  Harz  CaeH^'O«  übergehend; 

2)  Toluharz  C^'H^oO«»; 

3)  Zimmtsäure  und 

4)  Benzoesäure  (kein  Cinnamei'n). 

Mit  Bimsteinpulver  gemengt  und  destillirt,  gibt  der  Tolubalsam 
Toluol  G"Hs,  benzoesauren  Methyläther  C^HaQ.C^H'O^ 
und  Phenol  C'*H«02  (Scharling). 

Nach  E.  Kopp  enthält  der  Tolubalsam: 

1)  das  ätherisch-ölige  Tolen  =  C^^H'«,  leichtflüssig, 
farblos,  von  Elemigeruch,  Pfeffergeschmack,  0,838  spec. 
Gew.  bei  10°  C.  und  154o-160o  C.  Siedepunkt.  Mit  Luft 
in  Berührung,  färbt  es  sich  und  verharzt  rasch; 

2)  Alphatoluharz  C3<-.H'«0«,  leicht  löslich  in  Alkohol; 

3)  Beta  tolu  harz,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 

4)  freie  Zimmtsäure. 

Anwendung.    Zur  Bereitung  eines  aromatischen  Syrups. 
Benzol  (Resina  Benzoes). 

Aus  dem  Stamme  und  den  Aesten  des  auf  ßorneo ,  Java  und 
Sumatra  wachsenden  Styrax  Benzoin  fliesst  ein  Balsm,  dei  u 
Benzoe  erhärtet.   Diese  gelangt  in  grossen  spröden  Harzstücken  in 
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den  Handel.  Auf  dem  Bruch  zeigen  die  Stücken  derselben  ein 
Gemenge  von  braunen,  rothen  und  weissen  Stückchen  und  Kör- 
nern, die  zuweilen  Mandelform  besitzen  (Ben zoe  amygdaloides). 
Auf  dem  Bruche  ist  die  Benzoe  fettglänzend. 

Spec.  Gew.  1,062  bis  1,063.  Geruch  eigenthUmlich .  vanille- 
artig, Geschmack  scharf  balsamisch.  Löslich  in  Weingeist,  mit 
Hinterlassung  beigemengter  PdndenstUckchen. 

Nach  Unverdorben  enthält  die  Benzoe  3  Harze  («,  ß,  y) 
und  Benzoesäure.  Mit  KO,CO»  und  HO  ausgekocht,  lösen  sich 
Benzoesäure  und  Gammaharz;  aus  dem  ungelösten  Antheile  zieht 
Aether  das  Alphaharz  aus-  und  aus  dem  Piückstande  nimmt 
Weingeist  das  Betaharz  auf.  Alpha-  und  Betaharz  lösen  sich 
auch  in  Kalilauge.  Nach  E.  Kopp  beträgt  das  Alphaharz  48  i)is 
52  Proc,  das  Betaharz  25—28  Proc,  das  Gammaharz  bis 
3'/;  Proc;  ausserdem  fand  er  0,.5— 0,8  Proc.  eines  braunen  Harzes' 
(Deltaharz)  und  14  Proc.  Benzoesäure. 

Stoltze  fand  gegen  18 Proc.  Benzoesäure,  Kolbe  in  man- 
cher Benzoe  auch  etwas  Zimmtsäure;  das  ätherische  Gel  be- 
trägt nur  wenig  und  ist  noch  nicht  näher  analysirt. 

Die  Benzoeharze  sind  von  Mulder  und  van  der  Vliet,  von 
Johns  ton  und  Fremy  Elementaranalysen  unterworfen  worden,  die 
jedoch  wenig  Uebereinstimmung  unter  einander  zeigen.  H.  Lud- 
wig berechnet  aus  jenen  Zahlen  für  das  Betaharz  die  Formel 
C«»H'^0«,  für  das  Gammaharz  C^^H^'O«  und  für  das  Alphaharz 
CHä^O"  -j-  C'^'^H'^O«.  Durch  Oxydation  entstünden  dann  aus 
C««H'^0«  2  Aequivalente  Benzoesäure  (C'^H-'^O«)  und  aus  C^sH^^O« 
2  Aeq.  Zimmtsäure  (C3«H"'0«). 

E.  Kopp  erhielt  in  der  That  bei  Behandlung  der  Benzoeharze 
mit  NO 5  oder  mit  CrO^  Bittermandelöl  und  Benzoesäure,  ausser- 
dem Pikrinsäure,  Ameisensäure,  Blausäure  und  Kohlensäure. 

Hlasi  wetz  erhielt  1864  und  1865  aus  der  Benzoe  durch  Schmel- 
zen mit  KO,HO  Benzoesäure,  Paraoxybenzoesäure,Protocatechusäure 
C  '^H^O « Oxyphensäure,  Protocatechu-Paraoxybenzoesäure=G'«H  ''^0 '  * 
und  viel  Essigsäure. 

ZimnitalUoliol,  25imiiitalcleliya  und 

ZiniMitsäixi'e. 

Geschichtliches.  Die  Zimmtsäure  beobaclitete  1780  B;  Tj-omms- 
dorffl   gewordenem   Zimmtwasser   und  nannte    s,e  kry stalhsirtes 
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Zimmtsalz.  Später  fand  man  solches  „Salz"  in  ätherischem  Zimmtöl,  hielt 
es  aber  für  Benzoesäure  oder  gar  für  Campher.  Bizio  erkannte  1826 
die  Verschiedenheit  dieser  Säure  von  der  Benzoesäure  und  Dumas  und  Pe- 
ligot  ermittelten  1834  ihre  Zusammensetzung,  sowie  die  desZimmtöls, 
dessen  Aldehydnatur  sie  feststellten. 

In  dem  von  Bonastre  1827  im  Storax  entdeckten  Styracin  wies. 
Strecker  die  Gegenwart  von  Zimmtsäure  und  Zimmtäther  nach  und  stellte 
mit  T 0  e  1  die  Alkohol-Natur  des  schon  von  Simon  gefundenen  Styracols  (= 
Zimmtalkohol)  fest.    Das  von  Plantamour  1838  entdeckte  Perubal- 
sainöl  ist  zimmtsaurer  Benzäther  (siehe  oben  bei  Benzalkohol). 

Formelbeziehungen. 

Zimmtalkohol  =  C^m^'^O^  —  =  Zimmtaldehyd  CisH'O^  und  C^m<^0* 
-h  02  =  Zimmtsäure  CisflsO^ 

S  ty  r  acin  =  CisHioQ^      Ci^HsO*  -  2H0  =^  CisHsOjCisH'O»  —  CseR^eO*. 

Perubalsamöl  oder  Cinnamein  =  Ci^H^OjCi^H^O^  =  zimmtsaurer 
Bfenzyläther. 

Styrol  =  entsteht  aus  Cm^O*  (Zimmtsäure)  —  C^O*. 


Zimmtalkoliol. 

Syn.:  Styron,  Styracol,  Sfyraxalkohol,  Styryloxydhydrat. 

Formel.    C^'^O^  =  Ci8H»0,H0.   Aequivalent  =  134. 

Vorkommen.  Im  Storax  (von  Styrax  liquid a).  Dieser  grünlich- 
braungraue,  dickflüssige,  klebende  Balsam  besitzt  Benzoe-  und  Vanillegeruch 
und  enthalt  neben  einem  noch  nicht  untersuchten  Harze  das  ätherisch-ölige 
lSyi^^p±r«Ci'^^'^™i>l  ^  Ci«H8,  den  festen  Kohlenwasserstoff  M etas t?- 
rJi^n  Äem^^/'r-^  Zimmtsäure  Ci«H80f  und  das  krystallisirbare  Sty- 
racin (d.  1.  zimmtsauren  Zimmtäther  CisH^OjCisH^O"). 

Darstellung  von  Styracin  und  Zimmtalkohol  (Styrou). 

Man  digerirt  bei  höchstens  30«  C.  flüssigen  Storax  mit  6  Th.  verdünnter 
Natronlauge,  bis  der  Rückstand  farblos  geworden  ist,  wäscht  letztere  m^^^ 
Wasser,  trocknet  und  löst  ihn  in  Aether^^eingeisl  aL  L  S  Thier 
kohle   entfärbten   Lösung    krystallisirt  bei'm  Verdunsten  das  Styracin 
(Gossmann);  es  kann  aus  Benzol  umkrystallisirt  werden  (Ramdohr) 

die  zi^t^^Z^'^^:S^\^  ^"^^^  Destillation\nd 

rnit  des  Zimmtalkohois  destillirt  man  nach  Toel  Styracin 

zinimtsaures  Kali.   Besser  dient  eine  KuDferblase  ^nf  nnTHll,L„    tv   i-  ,■ 
lange  muss  hierzu  1,2,  die  Natronlange  "^,5  speo  GeÄe"f 

milchig  »egen  (les  if  feii^^tarTrmÄ  ^"'"J?  Erkalten 
bald  ifrystfllinisS  e«™,\Äe  vSSS'S  1  Tä«  "'»"'Ä' 
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säm-e,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  (die  ersteren  bei  Anwesenheit  von 
Harnstoff,  der  die  Beaction  mässigt)  (Wolff). 

Zimmtätber  oder  Styryloxyd  =  CisH^OjCisH^O,  durch  Behandlung  des 
Styrons  mit  BO^  erhalten,  ist  ein  schweres  dickes  Oel  von  Zimmtgeruch. 

Styrylchlorid  =  C^^R^Cl  und  Styryljodid  =  Cm^S  sind  aroma- 
tische Oele. 

Styrylamin  =  C^sH^H^N  bildet  farblose  Krystalle  von  bitterem  Ge- 
schmack (Ramdohr), 

Zimintsaiirer  Zimmtätber  oder  Styraciii. 

Syn.:  Zimmtsaurer  Styryläthcr,  Zimmtsai;res  Styryloxyd,  Metacinnamein. 

Formel.   CisH^OjCismOs  =  CäSH^^O*.   Aequivalent  =  264. 
Vorkommen.   Im  flüchtigen  Storax  und  im  Perubalsam. 
Darstellung.    Siehe  bei  Zimmtalkohol. 

Eigenschaften.  Das  Styraciu  Icrystallisirt  in  farblosen  4seitigen  Na- 
deln die  zu  Büscheln,  Sternchen  und  Kugeln  gruppirt  sind.  Schmilzt  bei 
440  C  •  es  bleibt  dann  eine  Zeit  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohg  und 
zeigt 'in  flüssiger  Form  bei  160,5  C.  das  spec.  Gew.  =  1,085.  Bei  gewohn- 
lichem Luftdruck  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  zu  verflüchtigen;  mit  über- 
hitztem  Wasserdampf  lässt  es  sich  bei  etwa  180«  C.  überdestilliren.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  21  Theilen  kalten  und  3  Theilen  siedenden  Weingeist 
von  0  825  spec.  Gew.  Mit  Wasser  gemischt  wird  diese  Lösung  milchig.  Los- 
lich in  3  Theilen  kalten  Aether.  In  Weingeist  gelöst  und  mit  überschussigem 
NaO  HO  gemischt,  gerinnt  das  Gemisch  durch  Abscheidung  von  zimm  saurem 
Satron,  während  Zimmtalkohol  (Styron)  in  Lösung  bleibt.  Mit  Kalihj^lrat- 
Kalk  erhitzt,  liefert  das  Styracin  unter  Entwickelung  von  H-gas  ^immt" 
säifre  die  an  KO  gebunden  bleibt.  Mit  CrO«  erwärmt  gibt  es  Bittermandelöl, 
Benzoesäure  und  Harz.  Mit  NO^  destillirt  liefert  es  Blausäure  und  Bitter- 
mamlelöl  im  Destillate  und  Benzoesäure,  Nitrobenzoesäure ,  Pikrinsäure  und 
Harz  im  Retortenrückstande. 

ZimmtaldehyA. 

Syn.:  Reines  Zimmtöl.   Reines  Cassiaöl.  Cinnamylwasserstoff. 

Formel.    C-H«0^  =   C•BH'O^H   =  (C-H^0,C^H30)  = 

(C»6H8,C20«)  etc. 

Vorkommen.  Zimmtaldeliyd  findet  sich  neben  wechselnden 
Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  im  Zimmtöl  und  Cassiaöl,  so  wie 
iui  Zimmtblüthenöl,  aber  nicht  im  Zimmtblätteröl. 

Das  officinelle  Zimmtöl,  Oleum  Cinnamomi  ceyla- 
Tiici  wird  aus  dem  Abfall  der  Zimmtrinde  durch  Destillation  mit 
Wasser  bereitet.  Es  erscheint  farblos,  wenn  bei  Abschluss  der 
Luft  destillirt  wurde. 
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Das  käufliche  Oel  ist  blassgelb  und  wird  mit  dem  Alter 
rö  thlichgelb  bis  bräunlichroth.  Sein  Geruch  ist  fein  zimmtartig, 
der  Geschmack  süsslich  aromatisch  und  beissend  scharf.  Etwas  dick- 
flüssig. Noch  bei  —  25"  C.  klar  und  flüssig.  Mit  dem  Alter 
scheidet  sich  gebildete  Ziramtsäure  in  Krystallen  aus.  Spec.  Gew. 
des  frischen  Oeles  =  1,006  bis  1,044,  des  älteren  1,053  bis  1,091.* 
Siedet  bei  220''  C.  Frisches  Oel  reagirt  neutral,älteres  sauer.  Mit 
Weingeist  von  0,85  bei  22o  C.  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Mit 
NO^  gemischt  nimmt  es  Bittermandelölgeruch  an  (Zell er). 

Cassiaöl,  Oleum  Cinnamomi,  ist  dickflüssig,  mehr  bräun- 
lich, als  röthlich,  Geruch  zimmtartig,  aber  weniger  fein,  Ge- 
schmack weniger  süss,  viel  mehr  brennend  als  der  des  ceylanischen. 
Bei  —  20»  C,  ja.  zuweilen  schon  bei  —  5»  C.  trübt  es  sich.  Spec. 
Gew.  bei  15» 5  C.  =  1,0297  (Gladstone),  bei  20o  C.  =  1,044 
bis  1,095,  bei  frischem  Oel  des  Handels  =  1,060.  Reaction  wie 
bei'm  ceylanischen  Oel  (Zell er). 

Das  Stearopten  des  Cassiaöls  =  C5«H3<>0'«,  von  Roch- 
leder und  Schwarz  Benzhydr Ol  genannt,  bildet  färb-  und  ge- 
geruchlose spröde  Blättchen,  die  leicht  schmelzen.  Mit  Kalilauge  de- 
stillirt,  gibt  es  ein  schweres  gelbes  Oel,  vom  Geruch  einer  Emulsion 
der  süssen  Mandeln  und  der  Formel  C«H"0 ' '  (vielleicht  =  C^ßH^^O  «=*) 
während  bei'm  Kali  Harz  zurückbleibt. 

Abscheidung  des  Zimmtaldehy ds  aus  Zimmtöl  oder 
Gas  siaöl. 

Man  schüttelt  das  Oel  mit  4  Volumen  einer  Lösung  des  schwe- 
feligsauren  Kalis  von  1,24  spec.  Gew.,  presst  die  entstandenen 
Krystalle  des  schwefligsauren  Zimmtaldehy dkalis  (silber- 
glänzende Schüppchen)  zwischen  Papier,  wäscht  sie  mit  kaltem  Wein- 
geist so  lange  dieser  gelb  gefärbt  abläuft  und  löst  sie  in  verdünnter 
S03  bei  gelinder  Wärme;  der  Zimmtaldehyd  begibt  sich  ölig  an 
die  Oberfläche.  ^ 

Der  Zimmtaldehyd  bildet  sich:  bei  Oxydation  desZimmt- 
alkohols  unter  Vermittelung  des  Platinmohrs,  ferner  nach  Chiozza 
beim  Einleiten  von  HCl-gas  in  ein  Gemisch  aus  Bitterman- 

i  mn^lo  ^'*HeO«+C4H*0»-hHCl  =  (C'^H«0,C4H30) 

(HL1,2H0)  und  nach  Piria  bei  Destillation  eines  Gemenges  von 
ameisensaurem  mit  zimmtsaurem  Kalk:  CaO,C«H03  ^- 
U0,C'8H'03  =  2(CaO,CO')  -f  C'«H«0« 
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AusC^O*  der  zersetzten  Ameisensäure  und  C'«H'*  der  zersetzten 
Zimmtsäure  wird  C'8H»0«. 

Eigenschaften,  Der  reine  Zimnitaldehyd  ist  ein  farbloses 
ätherisches  Oel,  schwerer  als  Wasser  und  mit  den  Dämpfen  des- 
selben unzersetzt  destillirbar. 

Gibt  mit  conc.  NO*  farblose  Krystalle  =  CsH^O^NO»,  mit 
HClgas  das  dickölige  C'8H»0«,HC1  und  mit  sauren  schwefligs.  KO,NaO 
und  H^NO  kryst.  Verbindungen.  Er  verschluckt  rasch  Sauerstoff- 
gas und  bildet  damit  Zimmtsäure:  C'«H«0«  +  0»  =  G»8H«0«. 

Mit  NO*  erhitzt,  liefert  er  Bittermandelöl  und  Benzoe- 
säure, mit  Chlorkalklösung  gekocht,  benzoesauren  Kalk  und 
mit  CrO»  behandelt  Benzoesäure  und  Essigsäure 
CisHbO»  -f  40  =  C'*H«0*  -f  C*H*0^. 

Mit  trocknem  H»N-gas  gibt  der  Zimmtaldehyd  das  krystallisir- 
bare  Hydrocinnaraid  C'^H^^N«  =  (C«»H«)3N^ 

Zimmtsäure. 

Syn.:  Cinnamylsäure,  Acide  cinnamique. 

.     Formel  -  Cm<^0'  =-  HO,Ci«H'0«  =  H0,C'8H'0S0  =  C'*m(C*H3)0* 
:=  C"HHC*H302)02  =  H0,C*H^C'*HS0^0  u.  a. 
Geschichtliches.    Siehe  S.  364. 

Vorkommen.  Im  altgewordenen  Zimmtöl  und  Zimmtwasser ,  im  Pe- 
rubalsam, im  flüssigen  Storax,  im  Tolubalsam,  in  mancher  Benz  oe  neben 
Benzoesäure,  im  Cinnamein  und  Styracin. 

Bildung  Durch  Oxydation  des  Zimmtalkohols  (Styrons)  und  Zimmt- 
aldehvds  (Zimmtöls);  durch  Zerlegung  des  Styracins  (zimmtsauren  Zimmt- 
äthers)  uid  CinnameWs  (zimmtsauren  Benzj^äthers)  mittelst  Alkalien;  durch 
Einwirkung  des  Chloracetens  C^H^Cl  auf  benzoesauren  Baryt  bei  100»  C. 
in  verschlossener  Röhre: 

C^H^Cl  -+-  BaO,C'*H^O«  =  BaCl  -h  C'WO* 
und  durch  Erhitzung  von  Acetylchlorid  CWCl  mit  Benzaldehyd: 
C*H«02C1  -+-  Cm^O^  =  C'WO^  +  HCl. 
Darstellung. 

1)  Man  löst  den  kryst.  Absatz  aus  altem  Zimmtöl  in  siedendem 
Wasser,  filtrirt  und  bringt  die  Lösung  zum  Krystallisiren. 

Ol  Man  ühPi-P-ipsst  flüssigen  Storax  mit  concentrirter  Lösung  von 
VnO  ro^  m^t  iSicl  Ld  hinzu,  kocht  mehre  Stunden  lang  unter 

???af.  des  vt-diS^  decantirt,  wäscht  den  Rückstand  aus,  wie- 

(Löwe). 
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Eigenschaften.  Die  Zimmtsäure  krystallisirt  in  farblosen,  durchsich- 
tigen, fettglänzenden,  gypsähnlichen  Säulen  des  2-  und  Igliedrigen  Systems. 
Geruchlos,  anfangs  geschmacklos,  dann  von  süsslichem,  brennenden,  stechenden 
und  kratzenden,  aber  nicht  sauren  Geschmack.  Lacmusröthend.  Spec.  Gew. 
=  1,195.  Schmilzt  bei  137»  C.  zu  Oel,  erstarrt  bei  135"  C.  zur  spiessig  kryst. 
Masse  und  siedet  bei  293"  G.  bei  0,755  M.  B.  Unzersetzt  flüchtig,  dabei  in 
glänzenden  Blättchen  sublimirend,  unter  Verbreitung  stechend  riechender 
hustenerregender  Dämpfe.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  sie- 
dendem Wasser,  löslich  in  4'/3  Th.  absoluten  Alkohol  bei  20"  C.,  sehr  leicht 
löslich  in  Aether.  Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  russender 
Flamme. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Zimmtsäure  zu  gelber  bis  brauner 
Flüssigkeit.  Mit  PbO^  und  Wasser  gekocht,  entwickelt  die  Zimmtsäure  Geruch 
nach  Bittermandelöl,  das  Gemisch  färbt  sich  gelb  und  enthält  Benzoesäure  an 
PbO  gebunden  ([Unterschied  der  Zimmtsäure  von  der  Benzoesäure,  welche  letztere 
hierbei  keinen  Geruch  nach  Bittermandelöl  entwickelt  Stenhouse).  Auch  mit 
K0,Cr20«  und  SO^HO  destillirt,  liefert  die  Zimmtsäure  Bittermandelöl,  dessen 
Geruch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  dem  Gemisch  bemerklich  wird 

Salpetersäure  verwandelt  die  Zimmtsäure  zuerst  in  Bittermandelöl,  dann 
in  Benzoesäure  und  Mtrobenzoesäure. 

Mit  KO,HO  geschmolzen,  gibt  die  Zimmtsäure  H-gas,  essigsaures  und 
nenzoesaures  Kali: 

Cm^O*  -f.  2(K0,H0)  =  KO,C*H308  H-  KO,G'*H^O». 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  zimmtsauren  Salze  tritt  Bitte r- 
m  e n  C-H«  u'nd  ™z irC'm'"'"  kohlensaures  Alkali,  Ci  n  n  a  - 

•  ZimmirSy^  (S,.  ™"  Kalk  erhitzt,  gibt  im  Destillate 

löslich^in'^msser.'''  ""'^  ^^'^^  '^""^  krystallisirbar,  leicht 

löslich'Ä?,^-:i;?e^^^^^^  bildet  Nadeln,  schwerer 

Zimmtsaures  Eisenoxyd  ist  ein  gelber  Niederschlag 
weisse^s^Mver.""'''   ^'^^^^^V  ''^^         -  Wasser   sehr  wenig  lösliches 

Zimmtsaures  Silberoxyd  =  AsO  C'^HJOs  (mit  ao  a  Vr^r.^   a  ^  • 
das  am  wenigsten  lösliche  Salz  der  Zi^mlSre.  ^  ' 

Zimmtsäure  Alkalien  bewirken  in  Mn  n  ann  n-»--.r  „  i  o  «  i  „  t  •• 

B*erat>alsa,iii. 

Man  unterscheidet  schwarzen  und  weissen  Perubalsam- 
nur  der  erstere  ist  officinell.  -r eruoaisam, 

«iirquart,  Pharmacie.   III.  Band.  .^^ 
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Scilwapzep  Popubalsam.    Balsamum  peruvianuiu 
n  i  g  r  u  m ,  S  a  n  s  a  1 V  a  d  0  r  b  a  1  s  a  m.    Wird  nach  dem  Beri chte  D  o  - 
rat's  an  Hanbury  (Canstatt's  Jahresb.  1863.  Abth.  I.  S.  58) 
allein  von  Myroxylon  Pereirae  Klotzsch  in  San  Salvador 
gewonnen.    Die  Rinde  des  Baumes  wird  an  vier  kreuzweise  gegen- 
einander überliegenden  Stellen  mit  dem  Axtrücken  so  geklopft,  dass 
sie  sich  vom  Stamme  loslöst.  Die  vier  dazwischen  hegenden  Stellen 
werden  erst  im  darauffolgenden  Jahre  ebenso  in  Angriff  genommen. 
Nach  einigen  Tagen  werden  die  nur  theilweise  abgelösten  Rinden- 
stücken durch  an  den  Baum  gehaltene  flammende  Holzbtindel  bis 
zum  Verkohlen  erhitzt,  um  das  Ausfliessen  des  Balsams  aus  dem 
Stamme  zu  bewirken.    Kurze  Zeit  darauf  wird  der  ausgeflossene 
hellgelbe  Balsam  durch  angedrückte  Zeuglappen  aufgenommen 
und  diesen  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Auswringen  entzogen. 
Der  durch  das  Kochen  dunkelgewordene  Balsam  hat  sich  im 
Wasser  zu  Boden  gesetzt ;  nach  Entfernung  des  Wasser  giesst  man 
ihn  in  mit  Pisangblättern  umgebene  Calabassen,  verstopft  diese  mit 
Pisangblättern  und  bringt  sie  so  zum  nächsten  Markte.  Ein  gesunder 
Baum  kann  wohl  80  Jahren  lang  Balsam  geben. 

Der  P  e  r  u  b  a  l  s  a  m  hat  Syrupsconsistenz ,  ist  in  dün nen  Schichten 
braunroth  bis  schwarzbraun  durchscheinend,  von  angenehmem  Ge- 
ich i  ach  Benzoe  und  Vanille,  von  bitterlichem  und  anhaltend  scharf 
kratzenden  Geschmack.  An  der  Luft  nicht  austrocknend.  Spe. 
Gew.  1,15.  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  B;^-"*  Y  ,25;C  tr^ 
sieden  aber  gleichzeitig  auch  sich  zu  zersetzen;  bei  320«  G.  tiitt 
Verl  lun^  desselben  ein.  Unlöslich  in  Wasser,  doch  etwas  Zinimt- 

Zimmtsüure  und  lässt  ein  braunes  Oel  .uruck.    M,t  ^Nas.e, 
stillirt.  gibt  er  kein  ätlierisclies  Oel  ab. 

Als  Bestandtheile  des  schwarzen  Perubalsanis  Icennt  man- 
1  Perubalsamöl  (Cinnamein,  zimmtsauren  Beuzatha)  - 
pHUTOG'äH'O^  gegen  70  Procent; 

,)^.erbaisa.,;arV«eiebe.  ;,a  .  B 
^  g^yj,Ql  ^  C'^H«  liefert.    Stoltze  lana  mi 


Cinnninoili  oder  Peruhalsamöl.  Stil, 

21  Procent  in  Alkohol  leicht  lösliches  und  2  %  Proc.  darin 
wenig  lösliches  Harz; 

3)  Styracin    (zimmtsauren    Zimmtäther;  Metacinnamein 
Frömy)  =  C'8H''0,C'«H'03; 

4)  Zimmtsäure  =  C'«H«ÜS  (keine  Benzoesäure,  Fröniy); 

5)  Styrol  =  C'^Hs  (nach  Limprichts  Angabe); 

6)  Extractivstoflfe,  Farbstoffe  und  etwas  Wasser. 

Cinnanaeiii  oder  I^eriibalsaiiTÖl. 

Syn.:  Zimmtsaurer  Benzätber. 

Formel  =  C'*H^0,C'«PP03  =  Aeq.  =  238. 

Abscheidung  nach  Fremy.  Man  löst  Perubalsam  in  Alkohol,  füo-t 
weingeistige  Lösung  von  KO,HO  hinzu,  trennt  die  Flüssigkeit  von  dem  abge- 
schiedenen Harzkall  und  mischt  sie  mit  Wasser,  wodurch  C  i  n  n  a  m  e  i  n  ölig  abge- 
schieden wird,  während  zimmtsaures  Kali  gelöst  bleibt.  Das  rohe  Cin- 
namein  wird  in  frisch  rectificirtem  Steinöl  gelöst,  wobei  Harz  hn 
terbleibt  darauf  das  Steinöl  verdunstet,  das  hinterbleibende  öHge  Cinnamein 

Ä.tnn  1?  "  vorhandene  Styracin  auskrystallisirt ;  bei'm  Verdunsten 
fZltlT  '^^Ti'.'''^''  weingeistigen  Lösung  hinterbleibt 'reines  Cinname?" 
ilZuPi-  ^'"^r  fli^^idenMgOundPbO,  indem  sie  sich  mit  dem  Hai z 

und  der  Zimmtsäure  verbinden,  das  Perubal  sai^öl  aus  dem  rohen  69'^!  ab 

des  Od  ^„och  unl^^^^^^^^^  ^'"^  ^T'^^«^^«'  ''^'^  Hchtbrechen- 

sloo'c  unte^r  thJitw  ^'f''         g^^'^hnlichem  Äruck  bcT  340o  bis 

i^^rteV'.t^%';oTjl^^^^^  ^  Samen  der  Balsambäume 

thinartig  trübe  imdk^nii-  Wäit  sic  h,  rwS  T''i"  f^P^^^en.    Frisch  terpen- 
die  von  Stenhouse  MVroxoTarnin  o^^^^^^ 

riecht  nach  Zimmt  unrVaniL  nnc?i  t  STr-JT^'''  ^^^'^"^ 
Mit  der  Zeit  erhärtet  er  zu  einem  rfthlfrL! 

schwachem  Vanillegeruch.  i-f' t'i  Ii  ch gelben,  brüchigen  Harze  von 

Das  Myroxocai  pin=:C*8H8*06  liilrin+       1  1 
ohne  Geruch  und  Geschmack^Pnfi^l  nni    i-  \  t^'^'ose,  rhombische  Krystalle, 

nnd  Aether,  schmilz  £^1 15«  C  tcf  Vei^oS  !"  i^f ^''^''^  Alkoho 
Destillate  Kssigsäure  liefert  sSn  -'"''  bei'm  Erhitz.en,  wobei  es  im 
Oxalsäure.         ö^aure   netert.     Salpetersaure    oxydirt   es  zu  Harz  und 


24^ 


372 


Vierte  Gruppe,   Aetherische  Oele  und  Camphore. 


Styrol. 

Syn.:  Cinnamol  oder  Cinnamen. 
Formel  =  C^^Hs.   Aequivalent  =  104. 

Vorkommen.  Im  flüssigen Storax,  als  Ol.  aeth.  Storacis  liquidae. 
41  Pfund  flüssiger  Storax  lieferten  12  Unzen  ätherisches  Oel,  während  24  Pfund 
älterer  Storax  nur  3  Unzen  Styrol  gaben  (Blyth  und  Hof  mann).  Aus 
20  Pfunden  Storax  erhielt  Simon  2—11  Loth  Styrol. 

Ab  Scheidung.  10  Pfund  flüssiger  Storax,  7  Pfund  krystallisirtes  koh- 
lensaures Natron  und  70  Quart  Wasser  werden  zusammen  in  derDestillirblase 
erhitzt,  wobei  milchiges  Wasser  und  aufschwimmendes  gelbliches  Oel  (»tyroi) 
übergehen  Durch  CaCl  entfernt  man  aus  dem  abgehobenen  Oele  das  Wasser 
und  rectificirt  es,  wobei  es  zwar  farblos  wird,  aber  zu  Vs  inMetastyrol  um- 
gewandelt in  der  Retorte  zurückbleibt.  Dasselbe  Oel  bildet  sich  bei  der 
trocknen  Destillation  des  zimmtsauren  Baryts  oder  -Kupferoxyds,  des  Perubal- 
samharzes und  des  Drachenbluts. 

.     Eigenschaften  des  Styrols.    Ein  wasserhelles,  dünnflüssiges  Oel 
vom  Geruch  des  flüssigen  Storax,  zugleich  an  den  des  Naphtalins  erinnernd 
von  brennendem  Geschmack  und  wie  Kreosot  stark  hchtbrechend    Noch  be 
-  200  C.  flüssig.    Spec.  Gew.  =  0,924  bei  gewöhnhcher  Temperatur.  Siedet 
hpi  145075  C    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Wird  Styrol  in  einer  Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer  erhitzt,  so 
Pntwickelt  es  schon  zwischen  100"  und  120^  C.  viele  Dämpfe,  beginnt  aber  erst 

.lirklirh  geworden  und  es  geht  fast  nichts  mehr  über.  Bei  m  Eikalten  ist  a  e 
SefSv3  des  benutzten  Styrols,  zu  einer  festen  farblosen  glasig  durch- 
s  chtigen    mit  dem  Messer  schneidbaren,  höchst  lichtbrechenden  Masse^ 

•O..H'(NOn  SVeitngerer  Eiawirknng  der  NO-  Bittermandelöl,  Benzoesäure 
S'Tennt'eta-  flüssiges  Styrolchlorld  CHW  und  ein  farbloses 

Draconyl  genannt  wird). 

Sassafrasöl. 

Oleum  Ligni  Sassafras. 


Cumarin. 
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1,07  bis  1,09  bei  10°  C.  Beginnt  bei  115°  C.  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt 
rasch  auf  228°  C,  wo  der  grösste  Theil  überdestillirt  (St.  JEvre).  Bei  Ab- 
kühlung krystallisirt  daraus  Sassafrascampher  =  C^°H'°0*  in  harten 
farblosen  Säulen  von  1,245  spec.  Gew.  bei  6°  C;  geschmolzen  =  1,110  bei 
12°,5  C.  Erstarrt  bei  7°,5  C.  Verfälscht  ist  es  vorgekommen  mit  Lavendelöi, 
Terpenthinöl  und  Nelkenöl. 

Victoria-Sassafrasöl  (aus  der  Rinde  von  Atherosperma  moschatum) 
ist  blassgelb,  hat  1,0425  spec.  Gew.  und  siedet  bei  224°  C.  (Gladstone). 


Ouinarin,   Oixmariiisäii.i*e  und 
IMelilotsäure, 

Cumarin. 

Formel  =  Cm'^OK   Aequivalent  =  146. 

Geschichtliches.   Von  Guibourt  als  eigenthümlich  erkannt,  von 
Delalande  (1842)  und  Bleib  treu  (1846)  genauer  untersucht. 

Voi-kommen    In  den  Tonkabohnen  (von  Dipterix  odorata),  auf 
ihnenausbluhendjmMelilotus  officinalis,  als  melilotsaures  Cumarin: 

odorata),  im  Ruchgras  (Anthoxanthum  odo- 
ratum)  und  im  Kraute  von  Orchis  fusca. 

Darstellung  aus  Tonkabohnen.  Man  zieht  die  feinzerschnittenen 
Bohnen  emigemale  mit  SOgrädigem  Weingeist  aus,  destillirt  von  den  verSnigten 
Auszügen  den  Weingeist  ab,  bis  der  Retorteninhait  trübe  wird,  mischt  fhn  nuS 
mit  4  Volumen  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt  durch  ein  benetztes  Filte? 
und  lasst  erkalten  Das  Cumarin  scheidet  sich  in  Krystdlen  aus  S^man  fn 
heisser  wassriger  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt.  1  Pfund  Tonkabohnni 
geben  7  Gramme  Cumarin  (Gössmann).  lonkabohnen 

rert.Snti'pwfV^''-        C'^marin  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden 
Ä^sThw"r^tse".'"^^^^  ''^''^  -d2gliedrig?ns;stets: 
Das  trockne  Cumarin  schmilzt  bei  67°  C.,  unter  Wasser  schon  bpi'iqo  r 

trirter  Kai  lau4  LlLnLlf  llfort  ^^T'l'^  S"^^"*'  '^«'^cen- 

säure  C"PI80«   mit  KO  HO^P^^^^^^^  2H0  Cumarin- 

auch  Essigsäure  '       geschmolzen  Salicylsäure  C"IW  und  wohl 

C-HOO^  +  3(K0,H0)  =  m  +  (2K0,C-H^0*)  4-  KO,C*H303. 
S'sche  Cumaramin  C'm^m'':^C^^Ei^^^^^^  ^ 
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Cumarinsäure  oder  Cumarsäure  =  C^tPO«  —  HO,C'»H'0».  Aeq.  =  164. 

Sie  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen,  von  b  itt  er  em  Geschmack,  löslich 
iu  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Röthet  Lacmus.  Schmilzt  bei  190»  C; 
darüber  hinaus  erhitzt,  liefert  sie  ein  Sublimat  weisser  Krystalle  und  ein  Oel, 
welches  Eisenoxydsalze  röthet,  was  reine  Cumarinsäure  nicht  thut. 

Mit  KOjHO  geschmolzen  gibt  sie  Sali cyl säure. 

Gumarsaures  Ammoniak  fällt  nicht  die  BaO-salze;  es  fällt  das  essig- 
saure PbO  weiss,  das  AgO,NO^  orangegelb  —  AgO,Ci8H^O\ 

Melilotsäure  =  C"IP"0«  =  H0,C>»H90°.  Aeq.  =  166. 

Von  Z wenger  und  B  o den b ender  1863  im  Steinklee  (Melilotus  offi- 
cinalis)  entdeckt,  in  welchem  sie  theils  frei,  theils  an  Cumarin  gebunden  vor- 
kommt. (Vergl.  Ann.  Chem.  Pharm.  Juni  1863.)  Sie  krystallisirt  in  zarten, 
farblosen  Prismen  von  schwach  aromatischem  Geruch  und  adstringiren- 
dem  und  sauren  Geschmack.  Schmilzt  bei  82°  C,  erstarrt  krystallinisch,  lie- 
fert bei  der  Destillation  Wasser  und  ein  nach  Zimmtöl  riechendes,  neutrales 
Oel  das  mit  Wasser  in  Berührung  wieder  Melilotsäure  gibt.  Diese  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  fällt  Eisenchlorid  rothbraun  und 
Bleiessig  weiss,  als  PbO,C'8H«0^ 

Melilotsaures  Cumarin  =  C^^H'^O'"  =  C^sH^GSC'^H'oQ«. 

Findet  sich  im  ätherischen  Auszuge  der  wässrigen  Extracte  des  Stein- 
klees- 25  Pfund  des  letzteren  liefern  6  Gramme  melilots.  Cumarin. 

Krystallisirt  in  farblos  durchsichtigen  Tafeln  von  gewürzhaft  bitterem 
Geschmack,  verbreitet  erwärmt  Cumaringeruch  reagirt  sauer,  schimlzt  zwi- 
schen 125»  bis  128»  C,  unter  wenig  Wasser  schon  bei  98»  C.    Fallt  Bleiessig 

gelb  und  Fe^CP  rothbraun.  ...  lu^ 

Das  aus  F  ah amb  1  ätt  er n  (von  Angraecum  tragrans)  dargestellte,  boge- 
uannte  Cumarin  schmilzt  nach  Gobley  bei  120»  C.  und  ist  wahrscheinlich 
ebenfalls  eine  Cumarinverbindung  (Zwenger). 

Yaiiilliii- 

Formel  =  G^»H'*0^.    Aequivalent  =  158. 

Die  weissen  Krystalle  auf  der  Vanille  des  Handels,  welche  Bucholz 
und  Vogel  für  Benzoesäure  gehalten  hatten,  erkannte  L  Fr.  Bley  (1831) 
Picrpifthümliche  Substanz.    Gobiey  ermittelte  1868  die  Formel  dieses  Va- 
n  linf  Es^^^^^^^^^^^  Eitracte  der  Vanille  durch  Aether  entzo- 

gen  Fai^ose^^  lange,  harter  durchsichtige  Nadeln  (Jseitige  an  den  Enden  zuge- 
^      +vl  -Pr^rTiPTi^  von  starkem  Vanillegeruch  und  heissem  Geschmack, 
scharlte  Prismen)  v^  und  beginnen  bei  150»  C  zu  subümiren. 

T  ..lirb  in  heTsiTw^sser,  in  Alkohol  und  Aether.  Neutral  (Bley),  schwach 
^li^MGoblT^rSeine  mmpfe  reitzen  nicht  so  zum  Husten,  wie  die  der  Ben- 

zoesäure. 

SalicylJilkohol,  Salicylalclehya  und 

Salicylsävire. 

Durch  Sp..ltuu8  des  bitt^ro,,  SaHcins  O-W-O..  aj^^ 


Salicyliilkoliol  oder  Saligeniu. 
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Auch  das  krystallisirbart»,  süssschmeckeude  Populin  =  benzoesaures 
Salicin  —  C-öH'^O'*  -f-  C'*ri«0'  —  2H0  —  C^^IP-O'^  liefert  dasselbe  Saligenin, 
Durch  oxydirende  Mittel  lassen  sich  Salicin,  Populin  und  Saligenin  in  die 
ätherisch-ölige  sali cylige  Säure  fSalicy  lald  eh  y d)  C'-tH^O*  überführen, 
welche  auch  im  ätherischen  Oele  derBlüthen  von  Spiraea  Ulmaria,  in  den 
Blütheu  und  Wurzeln  von  Crepis  foetida  und  in  einem  Warzensecret  der  Lar- 
ven von  Chrysomela  Populi  fertig  gebildet  vorkommt.  Durch  kräftige  Oxy- 
dationsmittel, z.  B.  durch  schmelzendes  KO,HO  gelingt  es,  die  salicylige  Säure, 
so  wie  die  Stoffe,  aus  denen  sie  selbst  entsteht  (Saligenin,  Salicin,  Populiu) 
in  die  kryst.  benzoesäureartige  Salicylsäure  C^^H^O^  überzuführen.  In 
dem  ätherischen  Oele' der  Gauitheria  (Gautiera)  procumbens  findet  sich 
Methylsali  cylsäure  =  H0,C2I-P0,G'*H''0^ 

Bei'm  Erhitzen  des  salicylsauren  Kalks  entstehen  C^O*  und  Phenol 
C"H®0-,  aus  denen  Kolbe  und  Lautemanu  durch  Vermittelung  des  Na- 
triums die  Salicylsäure  wieder  herstellten. 


Salicylalkohol  oder  Saligenin. 

Formel  =  C^H^O*.    Aeq.  —  124. 
Entdeckt  1845  von  Piria. 

Darstellung.  Man  übergiesst  50  Theile  Salicin  mit  200  Theilen  Was- 
ser,_  vermischt  mit  3  Theilen  Emulsin--und  lässt  12  Stunden  lang  bei  40°  C. 
ruhig  stehen.  Jetzt  findet  sich  Krümelzucker  und  wenig  Saligenin  iu  Lösung, 
der  grösste  Theil  des  letzteren  hat  sich  kryst.  abgeschieden.  Durch  Schütteln 
mit  Aether  entzieht  man  der  Lösiujg  den  Best  des  Saligenins. 

Eigenschaften.  Farblose,  perlmutterglänzende,  rhombische  Täfelchen 
oder  Nadeln.  Verdunstet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum 
etwas.  Schmilzt  unterhalb  100°  C.  und  erstarrt  wieder  bei  82»  C.  krystallinisch. 
Bei  100*'  0.  sublimirt  es  langsam  in  weissen  schillernden  Blättchen.  Rasch  er- 
hitzt verliert  es  Wasser  und  verwandelt  sich  zwischen  140»  und  150o  C  in  das 
harzige  Saliretin  Cm^O^  Das  Saligenin  löst  sich  in  15  Theilen  Wasser 
von  22»  C,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Reagirt 
.  völlig  neutral.  Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  Fe^CP  intensiv  indigblau  ge- 
erbt und  durch  Bleicssig  weiss  gefällt.  Conc.  ROßO^  löst  es  mit  rother 
iarbe.  Kalilauge  löst  Saligenin;  Aether  kann  es  der  alkalischen  Lösung 
nicht  entziehen.  Siedende  Kalilauge  verharzt  das  Saligenin.  Ammoniakalische 
Losung  desselben  färbt  sich  au  der  Luft  grün  und  bei'm  Ansäuern  wird  die 
grüne  Losung  rosenroth.  Platinschwarz  und  atmosphärische  Luft,  oder  AgO, 
oder  (.rO^  oxydiren  das  Saligenin  zu  salicyliger  Säure. 

Saligeninbaryt  ^  BaO,HO,C"H«0^  ist  krystallisirbar. 

li<..nin\^i-''"T^  1.  C"HeOl  (Isomer  mit  Bittermandelöl.)  Entsteht  aus  Sa- 
hgenm  bei'm  Kochen  mit  Sauren  (C'*H»0^  -  2H0  =  cW^O^),  sodann  bei 
E  nwirkung  des  nascirenden  H  (Zink  -h  weingeistiger  HCl)  iuf  sXylige 
Saure    Schwach  gelbes  Harz,  löslich  in  Kalilaule.  ^  saiicjnge 

nmgeZnLu  ^^^'^0»  geröthet  und  durch  NO^  in  Pikrinsäure 
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Salicylige  Säure  oder  Salicylaldchyd. 

Syu.:  Salicylol,  Salicylwasserstoff,  spirige  Säure,  spiroylige  Säure. 


Formel  =  C»*H60*  =  ROjCi^H^O".   Aequivalent  =-  122.   (Isomer  mit 
Benzoesäure.) 

Entdeckt  von  Pagenstecher  (183'2)  iu  dem  über  die  Blüthen  der  Spi- 
raea  Ulmaria  abdestillirten  Wasser.  Piria  stellte  sie  aus  dem  Salicin  dar; 
Dumas  und  Ettling  erkannten  die  Identität  der  spiroyligen  und  salicyligen 
Säure. 

Vorkommen.  Siehe  S.  375.  Es  findet  sich  noch  nicht  fertig  gebildet 
iu  den  Spiraeablüthen.  Auch  das  Kraut  und  der  Wurzelstock  der  Spiraea 
Ulmaria,  das  Kraut  von  Spiraea  lobata,  digitata  und  filipendula  liefert  nach 
Wicke  salicylige  Säure;  die  strauchhaltigen  Spiräen  geben  nichts  davon.  Die 
Larven  der  Chrysomela  Populi  leben  aut  Pappeln  und  Weiden;  auch  die  Käfer 
selbst  enthalten  salicylige  Säure. 

Das  rohe  ätherische  Oel  von  Spiraea  Ulmaria  enthält  neben 
salicyliger  Säure  ein  dem  Terpenthinöl  isomeres,  indifferentes,  leichtes  äthe- 
risches Oel  und  einen  eigenthümlichen  Campher. 

Darstellung. 

1)  Man  schüttelt  das  von  den  Blüthen  der  Spiraea  Ulmaria  unter  Coho- 
bation  erhaltene,  stark  riechende  destillirte  Wasser  wiederholt  mit  Aetherj 
hebt  diesen  ab,  entzieht  ihm  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  die  salicylige 
Säure,  übersättigt  die  vom  Aether  getrennte  Kalilösung  mit  verdünnter  P0= 
und  destillirt.  Zuerst  geht  salicylige  Säure  mit  Wasser  über,  zuletzt  subli- 
miren  lange  Nadeln  von  Salicylsäure.  Die  ölige  salicyhge  Säure  trennt  man 
vom  Wasser,  entwässert  sie  durch  CaCl  und  rectificirt  sie  für  sich.  (Löwig 
und  Weidmann). 

2)  Man  destillirt  1  Theil  Salicin,  4  Theile  KO,Cr^O«  und  3  Theile  H0,S03 
mit  etwas  Wasser  (Piria);  oder  man  mischt  genau  2  Theile  Saliern,  2  Theile 
KO,Cr206  und  16  Theile  Wasser,  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  (aus  3  1  heilen 
HO  S03  und  8  Theilen  HO)  hinzu  und  destillirt.  (Ettling).  Im  uberge- 
gangenen Wasser  ist  salicylige  Säure  gelöst  und  ölige  Tropfen  derselben 
fchwimmeu  in  demselben.  250  Gramme  Salicin  geben  60  Gramme  sahcylige 
Säure  (Ettling). 

3)  Man  destillirt  1  Theil  des  wässrigen  Extracts  salicmreicher  Weiden- 
viuden  mit  2  Theilen  K0,Cr20«,  3  Theilen  Rp,SO'  und  der  nöthigen  Menge 
Wasser,  so  lange  noch  ölige  salicylige  Säure  mit  dem  Wasser  übergeht,  bindet 
diese  an  ein  Alkali,  concentrirt  die  Lösung  vor  Luft  geschützt  (i»  einem  JJe- 
stillirapparate)  und  scheidet  daraus  durch  Destillation  mit  verdünnter  bö  die 

^''^'p^geSe^c^e^'ieiäalisirte  das  destillirte  Wasser  der^Spiraeablüthe« 
mit  Kalkwasser,  dampfte  ein  und  zersetzte  den  hinterbleibenden  sahcylsaureu 
Kalk  mit  verdünnter  SO». 

Eigenschaften  der  salicyligen  Säure.  Farbloses  Oel  von  angc- 
nebm  eewürzhaftem,  bittermandelähnlichen  Geruch  und  brennend  aromatischem 
GesSimack  Röthet  sich  an  der  Luft,  wird  aber  bei'm  Rectificiren  wieder 
tarblor  Erstarrt  bei  -20«  G.  zu  durchsichtigen,  tarb  osen  Krys  allen  Spec 
Gew  der  flüssigen  Säure  =  1,173  bei  13»,5  C.  Siedet  bei  19b°,5  C  unter 
0  76  M  Druck  Löst  sich  reichlich  in  Wasser,  m  jedem  Verhaltnisse  in  Al- 
kohol und  iether  Die  wässrige  Lösung  röthet  zuerst  Lj^^^^^^^.«"^.^^ ^ 
es  dann;  sie  färbt  sich  noch  bei  grosser  Verdünnung  durch  Fe^CP  violett. 


Salicylsäure. 
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Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  gibt  die  salicylige  Säure  fder  Sali- 
cylaldehyd)  krystall.  Verbindungen,  z.  B.  das  Natronsalz  NaOjC^HeOSS^O^ 
Die  salicyligsauren  Alkalien  geben  gelbgefärbte  Lösungen.  Im  feuchten  Zustande 
färben  sie  sich  rasch  braun  bis  schwarz  und  entwickeln  einen  Rosengeruch. 

Salicyligsaures  Kali  =  KOjC^H^O»  bildet  gelbe,  quadratische  Tafeln 
von  alkalischer  Reaction.  Feiicht  auf  bewahrt  liefert  es  Essigsäure  und  Me- 
lan säure  C^oH^O^o. 

Salicyligsaures  Ammoniak  H^KOjC^H^O»  bildet  hellgelbe  Nadeln, 
bei  115»  C.  schmelzend.  In  weingeistiger  Lösung  mit  H^N  erwärmt  liefert  es 
goldgelbe  Nadeln  von  Salicylamid  =  C^^HisN^O«  =  (Ci*H^02}3H3N2. 

Salicyligsaures  Kupferoxyd  =  CuO,C'*Hs08  erscheint  als  grüne 
glänzende  Krystalle,  die  durch  Hitze  zersetzt,  neben  anderen  Produkten  auch 
Benzoesäure  liefern. 

o  ,/N^^^r,^l^.^  ^^0,H0  gekocht,  geht  die  salicylige  Säure  unter  Bildung  von 
Cu^O  in  Salicylsäure  über. 

c-ik  '"^"^i  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  durch  salicylige  Säure  metallisches 
bilber  reducirt.  Salpetersäure  oxydirt  die  salicylige  Säure  zu  nitrosalicy- 
Jiger  Saure,  Salicylsäure,  Pikrinsäure  und  Kohlensäur  e. 

Bei  Einwirkung  von  Chloracetyl  C^HsO^Cl  auf  salicylige  Säure  bei 
i'^^y-  9"/^*^^*:  "^s  der  Cumarinsäure  isomere  Acetosalicyl  CiWO«: 
bei  Einwirkung  von  Benzoyl-,  Toluyl-,  Cumyl-,  Anisyl-  und  Succinylchlorür  auf 
saJicylige  Saure  entstehen  Benzosalisyl  CäsH'oOe  Toluosalicvl  CV^O^ 
S^^^r'^i^^^'/il^T'^''  Anisosalicyl  C^oH'^O«  und  S  uc ein o s ali cy  1 ; 
sammthch  krystallisirbare,  in  Aether  lösliche  Verbindungen;  aus  ihnen  sind  die 
zur  Erzeugung  benutzten  Säuren  durch  Einwirkung  von  Alkalien  nicht  wieder 
zu  gewmu en ,  während  die  entsprechenden  Benzoesäureverbindungen, 
lv\S\Jlt-^TF^u-''  B^^^oesäure  durch  Erhitzung  mit  Alkalien  ihre  Säuren 

(E-g--^)-^-^-dungen  verhalten  sich 


Salicylstäiire. 

Syn.:  Spiroylsäure,  Spirsäure,  Acide  salicyliq 


ue. 


Formel  =  C'W  =  2H0,Ci*H*0*.   Aequivalent  =  138. 
Entdeckt  1839  von  Piria. 
Vorkommen.    Siehe  S.  375. 

durch^ilJs''et"zL^/ de^'^.lll^^""^,^^^^  Oxydation  der  salicyligen  Säure  und 

schmelzenden  S)^-IO  '  ^^^^^enins,  Cumarins  und  Indigblaus  mittelst 

-t-  ^j.>iau,o  1:1  u   (Kolbe  und  Lautemann  1859). 

Säule^;^^"]Sfb!^^59o'^';ehmiSlf'r  ^«^hiefe  vierseitige 

etwa  bei  200»  C.  unzer  ctzt  in  Sän/eii»  P\  ^^'s^arrend.  Sublimirt 

sauer,  den  Schluni  tzend  Ä  n  InU  ^ -'H^'  •  Schmeckt  süsslich 
Weingeist  und  Aether  tiicÄt^&^ti^^^LJSrXf 
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FeW  intensiv  violett  gefärbt.  Mit  Glaspulver  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Phenol 
und  C^O^.  Salicylsäure  gibt  mit  den  Alkalien  die  neutral  reagireuden  Salzo 
MO,HO,C"H-'0'  und  die  alkalisch  reagirenden  Salze  2M0,C"H*0^  Die 
farblose  Lösung  des  salicylsanreii  Kalis  färbt  sich  an  fler  Luft  bald  braun 
und  schwarz. 

Salicylsaures  Silbe roxyd  =  AgO,HÜ,C"H-'0'  bildet  glänzende 
Nadeln  und  entsteht  bei'm  Mischen  von  AgO,NO^  mit  H*NO,HO,C»H*0*. 

Im  Thierkörper  geht  die  Salicylsäure  in  krystallisirbare  Salicylur- 
säure  CisRöNO»  (in  Glykokoll-Salicylsräure)  über. 

Salpetersäure  erzeugt  aus  Salicylsäure  die  Nitro  sali  cyl säure  =  C"H* 
(N0*)0^  (farblose  Prismen).  Dieselbe  Nitrosäure  entsteht  bei'm  Kochen  des 
Indigos  mit  Salpetersäure  (und  wurde  deshalb  früher  Anilinsäure,  Anilotinsäure 
oder  Indigo  säure  genannt). 

Bei  Einwirkung  von  Jodtiuctur  auf  salicylsauren  Baryt  entstehen 
Mono-,  Di-  und  Trijodsalicylsäure,  welche  durch  HCl  abgeschieden 
werden.  Wasser  löst  die  unveränderte  Salicylsäure  zuerst,  darauf  Mono-  und 
und  Diiodsalicylsäure,  während  Trijodsalicylsäure  hinterbleibt. 

Wird  Dijodsalicylsäure  mit  kohlensaurem  Kali  behandelt,  so  entsteht 
Gallussäure  C"H60'o.  (Lautemann). 

C"H*J206  -4-  4H0  =  2HJ  -4-  Cm^O'". 
Bei  Destillation  von  salicylsaurem  Natron  mit  PCP  und  Behandlung  des 
Destillats  mit  Wasser  und  Natrium -Amalgam  entsteht  ächte  Benzoesäure 
(Beilstein  und  Reichenbach}. 

^etherisches  Vogelbeei-öl. 

VonG.Merck  isolirt,  dann  von  A.  W.  Ho£mann(1859)  untersucht  Der 
Saft  unreifer  Vogelbeeren  (^onSorbus  Aucuparia).  der  Kalkmilc^^^^^^^^^^ 
worden  ist,  um  Aepfelsäure  daraus  t^arzustellen,  wird  mit  SOS  ange^^^^^^^  de_ 
stillirt,  so  lange  noch  saures  Wasser  übergeht,  das  I>.^f^^"/^\,mit  NaO  CO  ge_ 
sättiet  im  Wasserbade  eingedampft  und  die  concentrirte  Lauge  im  Wascyiin 
der  Sit  lässig  verdünnter  ^S03  angesäuert.  Das  Vogelbeeröl  scheidet  sich  als 
braune  Schicht  ab.   Bei  der  Rectification  geht  es  farblos  iibei.  . 

Eigenschaften.    Wasserklares  Oel,  dessenDämpfe  b^f^l^e^d  jWrig 
ToLtlbtr  keÄstX  erhalten  werden.   Mit  AgO.NOJ^  g,M  .m^o-^ 

"SsLKrfÄWisfÄÄr^^^i; 

letztere  Ho fmann  Parasorbinsäure  nennt}. 

Die  sorbinsaure  von  Hofmannjn«^^^^^ 
XL\'"beT?i4ra%T:e^nirWa'i"e!.'  eSt^obmilft  sie  unter  demselben 
ZU  gelbem  Oel.   Unzersetzt  flüchtig. 

Sorbinsaures  Ammoniak  krys^^^^^^^^^ 
Lösung  die  Salze  des  CaO  MnO,  ZnC^^,  PbO  Hg-O^^^^^^^^ 
fällt.    Sorbinsaures  Silberoxyd  -  AgO,0  ü  u 
schlag  mit  49  Proc.  Silber. 


1 


Roscuiöl. 
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Oleum  Rosaruni.     Huile  volatile  de  Roses.    Attar.  Äther. 

Wird  in  ludieii,  Persien,  Kleinasien,  Bulgarien  und  Tunis  aus 
den  Blumenblättern  von  Rosa,  crntifolia,  sempervirens,  damascena 
und  moscliata  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen. 

In  Bulgarien  ist  die  Gegend  von  Kesanlyk  der  Hauptbe- 
zirk der  Rosenölgewinnung.  160—170  Pfund  frische  Blumenblätter 
von  Rosa  moschata  geben  1  Unze  Rosenöl. 

Eigenschaften.  Schwach  gelblich,  selten  farblos.  Unver- 
dünnt von  betäubendem,  verdünnt  von  höchst  angenehmen  Rosen- 
geruch. Von  mild  gewürzhaftem  Geschmack.  Unter 15» C.  er- 
starrt es  durch  Ausscheidung  durchsichtiger  Blättchen,  wober  es 
völlig  transparent  bleibt  und  Irisiren  zeigt. 

Spec.  Gew.  =  0,8912  bei  15°, 5  C.  Rotationsvermögen  —  7« 
(Gladstone).  (Ein  aus  eingesalzenen  deutschen  Centifolienrosen 
gewonnenes,  flüssiges  Rosenöl  zeigte  0,814  spec.  Gew.  bei  37»  C, 
erstarrte  bei  31  <»  C.  und  schmolz  wieder  bei  37»  C;  es  war  bräuu- 
lichgelb,  gab  aber  blendend  weisses  Stearopten.  das  in  der  warmen 
Hand  noch  nicht  schmolz.  Zell  er). 

Schwer  löshch  in  Alkohol.  1  Th.  Rosenöl  löst  sich  in  130  Th 
Weingeist  von  0,806  spec.  Gew.  bei  14«  C.  und  in  30  Th.  dessel- 
ben bei  22«  C. 

Das  R  0  s  e  n  ö  1  s  te  a  r  0  p  t  e  n  ist  sauerstotffrei  =  C^H»,  schmilzt 
bei  350  C,  erstarrt  bei  34»  C,  siedet  bei  280»  bis  300»  C.  Der 
flussige  Theil  des  Rosenöls  ist  sauerstoffhaltig,  aber  noch  nicht  näher 
untersucht. 

Prüfung.  Zur  Verfälschung  des  Rosenöls  werden  angeblich 
verschiedene  Pelargoniumöle  (von  Pelargonium  odoratissimum 
WIM  P^  roseum,  P.  capitatum)  verwendet,  sogenanntes  Gerani- 
umol  Ol.  Palmae  Rosae.  Nach  Guibourt  verliert  achtes 
l^osenol,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt,  nichts 
von  seinem  liebhchen  Geruch,   während  Pelargoniumöl  hierdurch 

rcrZT''T''"?r^"™"^  BalpetrigeDämpfe  färben 
TndH      .    .  dunkelgelb,  Pelargoniumöl  apfelgrün  und 

Joddampf  schwärzt  das  letztere,  aber  nicht  das  Rosenöl 
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Sollte  W al  r  a  th  dem  Rosenöle  zugesetzt  sein,  so  erscheint  dieses 
nach  dem  Erstarren  nur  halbb  durch  sichtig  und  nicht  völlig 
transparent,  wie  das  ächte  Oel. 

Roseaholzöl.   Oleum  Ligni  Rhodii. 

Aus  dem  Holze  des  auf  den  Canarischen  Inseln  lieimischen  Strauches 
Convolvulus  scoparius.  Etwas  dick^üssig.  Sßec.  Gew.  bei  15°,5  =  0,9064, 
Rotationsvermögen  —  16°.  Besteht  zu  ^jh  aus  einem  bei  249°  C.  siedenden 
Kohlenwasserstoff  der  nach  Rosen  und  Santelholz  riecht  (Gladstone). 

Nach  Guibourt  nimmt  es  durch  HOjSO^  einen  unangenehmen  Geruch  an, 
bräunt  oder  schwärzt  sich  durch  Joddampf  und  färbt  sich  durch  NO^  gelb. 

Santelholzöl. 

Spec.  Gew.  0,975  bei  15o,5  C.  Enthält  Sauerstoff.  Siedet  bei  293o  C. 
(Gladstone^, 

Patchouliöl. 

Von  Pogostemon  Patchouli  Lindl.,  ist  bräuulichgelb ,  etwas  dickflüssig. 
Spec.  Gew.  0,9554  bei  15o,5  0.,  Patchouüe  Penang  0,9592,  französ.  Patchouli 
sogar  =  1,012.  Enthält  einen  bei  257°  C.  siedenden  Kohlenwasserstoff  und 
einen  blauen  Körper,  wie  däs  Wermuthöl  (Gladstone). 

Indisches  Geraniumöl. 

V^ohl  einerlei  mit  dem  sogenannten  ostindischen  Grasöl  von  Andropo- 
gon  Iwar  an  cusa.    Spec.  Gew.  =  0,9043  bei         G.  (Gladstone). 

Lemongrasöl  (von  Andropogon  Nardus). 

Spec.  Gew.  bei,  15o,5  C.  =  0,87G6  (solches  von  Penaug)  bis  0,8932  (sol- 
ches von  Ceylon)  (Gladstone). 

Citronellaöl  (von  Andropogon  Schoenanthus). 

AiK,  den  Blättern  Spec.  Gew.  ^  0,8847  bis  0,8908  bei  lö^ö.  Besteht 
fast  ganz  aus  S  sauerstoffhaltigen  Oele  von  0,8741  spec.  Gew.  be, 
20"  C.  und  200«  C.  Siedepimkt  (Gladstone). 

Lindenbliithöl  (von  Tilia  europaea). 

Durch  Cohobatiou  und  Schütteln  des  gesättigten  Wassers  mit  Aether^zu 
gewiuJ^^r  FarWos  bis  gelbhch.  von  liebHchem  Geruch,  dünnflüssig  (Brossat 
1 820.    W  i  u  k  1  e  r) .    Auch  butterartig  (H  u  g  o  A t  z  e  1). 

HoUunderblüthenöl  (von  Sambucus  nigra). 

Entwickelt  bei'm  Erhitzen  et^^as  Wasser  und  HS  dann  d^^^^^ 
des  J^l.  0,8584  bei  15o,5  G.  (Gladstone). 


Anisöl. 


Anethol,  Anisalkohol,  A.nisalclehycl  und 

A.iiissänre. 

Das  Anisöl,  Fenchelöl,  Sternanisöl  und  Esdragonöl  enthalten 
ein  sauerstoffhaltiges  ätherisches  Oel,  das  A nethol  C^m^^O^,  welches  ver- 
schieden modificirt  auftritt,  aber  in  allen  Modificationen  fähig  ist,  durch  Oxy- 
dation und  Verlust  von  Kohlenwasserstoff  C*H*  in  A nis al d ehy d  O^R^O* 
übergeführt  zu  werden,  der  seinerseits  durch  Reduction  Anisalkohol  C^m^^O^ 
und  durch  Oxydation  Anis  säure  C^m^O'^  liefert.  Jenes  Anethol  er- 
scheint in  einer  festen  und  in  einer  flüssigen  Modification  und  wird  in 

itiVr^^"''^""*^"  "^^^  geringen  Mengen  eines  Kohlen wasserst-offs 

C20fji6  begleitet. 

Im  Anis-,  Fenchel- und  Sternanisöl  herrscht  das  feste  Anethol  (Stearoptenj 
vor,  obgleich  auch  flüssiges  Anethol  in  ihnen  vorhanden  ist;  im  Esdragonöl 
findet  sich  nur  flüssiges  Anethol. 

Anisöl. 

Oleum  Anisi.    Essence  d'Anis.    Oil  of  Anise. 

Aus  den  zerstossenen  reifen  Früchten  des  Anis  zu  gewin- 
nen, wird  aber  meistens  aus  der  sogenannten  Anisspreu  darge- 
stellt. 100  Pfund  der  letzteren  liefern  10 Va  Unze  Oel,  während 
ebensoviel  Sem.  Anisi  26'/4,  32'/.,  ja  bis  33'/3  Unze  Oel  geben 
kann  (van  Hees,  Martius,  Zeller). 

Das  Anisöl  ist  farblos  bis  gelb,  von  Anisgeruch,  schmeckt  milde 
süsshchgewürzhaft;  erstarrt  zwischen  6 <>— 18"  C;  schmilzt  aber  erst 
bei  25»— 280  C.  Keagirt  neutral.  Spec.  Gew.  des  frischen  Samenöls 
0,98o  bei  150,5  C.  (Gladstone),  des  frischen  Spreuöls  =0,99 
bei  20»  C.    Käufliches,  nicht  mehr  erstarrendes  Anisöl  zeigt 
spec.  Gew.  =  1,0285  bei  21"  C.  (Zeller). 

Die  Menge  des  Stearoptens  schwankt  im  frischen  Samenö 
y^n.  'A  bis  Vs  des  ganzen  Öeles. 


ein 


He 


Fenchelöl. 

Oleum  Foeniculi.    Essence  de  Fenouil.  OilofFennil 

•Seeds. 

7  n^^?^^''"?^^"'-^^^''^'''^^^^''^^^^«^^^  (vanHees 
;^eller).  Farblos  bis  gelblich,  von  Fenchelgeruch  und  angenehm  süssem 
Geschmack.    Bei  Abkühlung  erstarrend,  welche  Eigenschaft  es  mit 
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der  Zeit  verliert.  Das  aus  Spreu  bereitete  Oel  ist  dunkler  von 
Farbe,  riecht  unangenehm  und  erstaiTt  schwierig.  Spec.  Gew.  des 
frischen  Samenöls  0,96  bis  0,98,  des  alten  0,99  bis  1,01  (Zell er). 
Enthält  festes  und  flüssiges  Anethol  C''">H'20%  ausserdem  einen 
Kohlenwasserstoff  C«»H'«,  dem  die  rechtsdrehende  Eigenschaft 
des  Fenchelöls  allein  zukommt,  während  das  Anethol  inactiv  ist. 
Das  Oel  C2»H'«  ist  der  leichter  flüchtige  Theil  des  Fenchelöls. 

Das  flüssige  Oel  löst  sich  leichter  in  Wasser,  als  der  Stea- 
ropten,  deshalb  hat  ein  durch  Destillation  bereitetes  Fenchelwasser 
eine  andere  Zusammensetzung,  als  eine  aus  käuflichem,  stearop- 
tenreichen  Oele  und  Wasser  nach  gekünstelte  Aqua  Foeniculi. 

Sternanisöl  (Oleum  Illicii  anisati). 

Anfangs  wasserhell  und  dünnflüssig  wird  es  bald  gelblich. 
Noch  bei  2»,5  C.  flüssig.  Sein  Stearopten  ist  nach  Cahours 
mit  dem  des  Anisöls  identisch.  Spec.  Gew.  0,976  bei  20°  C.  Ge- 
ruch anisartig,  Geschmack  süss  aromatisch.  100  Pfand  Steruanis 
geben  35  bis  40  Unzen  Oel  (van  Hees,  Zeller). 

Esdragonöl  (Oleum  Artemisiae  Dracuuculi). 

Farblos,  leicht  flüssig.  Spec.  Gew.  =  0,945  bei  15«  G.  Siedet 
zwischen  200«  und 206»  0.  Besteht  hauptsächlich  aus  flüssigem 
Anethol.  Die  Menge  des  im  Esdragonöl  vorhandenen  Kohlen- 
wasserstoffs ist  sehr  gering. 

Flüssiges  Anetliol. 

Formel.    C^m^'O'.    Aeq.  =  148. 

Farbloses  Oel  leichter  als  Wasser,  noch  bei  -  10»  C  flüssig.  Bei  frac- 
tionirte^Des  ülatfon  des  Fenchelöls  geht  bei  222«  C.  noch  fest^BS  Anetho^übe^^ 
und  erst  bei  225»C.  das  flüssige  Anethol.  Es  verhalt  sich  gegen  HO,bU  , 
NO^  und  Chlormetalle  wie  das  feste  Anethol. 

Festes  Auethol. 

Syn.:  Stearopten  des  Anisöls,  Sternanisöls  und  Fenchelöls:  Aniscampher. 
Formel.    Cm^'OK    Aeq.  =  148. 

A  h  .  r  h  e  i  d  u  n  g    Das  durch  Erkalten  erstarrte  Anisol  presst  man  k  a  t 
um.  in  welchem  es  schwer  löshch  ist. 


■Anisiilkohol. 
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Eigeubchaftcn.  Weisse,  perlgliinzende  Blättchen,  bei  0"  C.  hart  wie 
Zucker,  sehr  zerreiblich.  Riecht  anisartig.  Spec.  =z  1,044  bei  12"  C.  Schmilzt 
bei  2V\l  C;  spec.  Gew.  des  geschmolzenen  bei  28"  C.  =  0,989.  Siedet  bei  232°  C. 
und  verflüchtigt  sich  vollständig,  larbt  sich  aber  in  Folge  der  Destillation 
gelblich.  Geschmolzen,  in  dünner  Schicht  der  I.uft  dargeboten,  absorbirt  es 
nach  und  nach  sein  lö'ifachos  Yol.  Sauerstolfgas  und  entwickelt  sein  26faches 
Volumen  C-O^-Gas.  Es  erstarrt  nun  nicht  mehr  und  löst  sich  jetzt  leicht  in 
Weingeist.  Mit  Salzsäuregas  behandelt,  gibt  das  feste  Anethol  die  flüssige 
Verbindung  C-TP^O^jHCl ;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  Sul f an eth Öl- 
säure,  deren  ßarytsalz  ßaO,C20Hi2O2,S2O»  in  wässriger  Lösung  mit  Fe^Cl» 
gomi.scht,  sich  dunkel  violett  färbt. 

Auisoin  =  C'^^U^'^O-  (harzige  Varietät  des  Anethols).  Sowolil  das  flüs- 
sige, als  das  feste  Anethol  verwandelt  sich  bei  Einwirkung  von  concentrirter 
SO-,  vonSuCP,  SbCP,  PO^,  Jod  und  jodhaltigem  KJ  inAnisoin;  am  bequemsten 
erhält  man  es  durch  Behandlung  des  Anethols  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Das  Anisoin  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  erst  über  100"  C.  und  liefert 
bei  der  trocknen  Destillation  Metanethol,  welches  tibergeht  und  Isanethol, 
welches  hinterbleibt. 

Metanethol  =  C^^H'-O^.  Es  destillirt  über,  wenn  man  auf,  in  der  Re- 
torte schmelzendes  ZnCl  tropfenweise  geschmolzenes  festes  Anethol  oder 
Esdragonöl  fallen  lässt;  welche  von  beiden  Substanzen  mau  auch  anwende, 
der  Geruch,  Geschmack  und  die  übrigen  Eigenschaften  des  erhaltenen  öligen 
Destillats  sind  dieselben.  Der  Geruch  des  Met  anethols  ist  weinartig  und 
an  den  des  Anis  erinnernd.  Spec.  Gew.  =  0,971  bei  18»  G.,  siedet  bei  232«,5  C. 
Es  lässt  sich  inAnisoin  verwandeln.  Gibt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Me- 
tanetholschwefelsäure,  deren  lösliches  Barytsalz  ßaGjO^oHi^O^S^O«  mit 
Fe'CP  sich  ebenfalls  dunkelviolett  färbt.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen 
auf  320"  ('.  geht  das  Metanethol  tlieilweise  in  Isanethol  über. 

Isanethol  =  Cm^HP,  ist  eine  hellgelbe,  dickflüssige,  dem  venetia- 
nischen  Terpenthm  ähnliche  Masse ,  die  noch  bei  380"  C.  keine  Veränderung 
erleidet,  sich  leicht  in  Aether  löst  und,  mit  HO.SO^  in  Berührung,  in  Anisoin 
tibergeht.  ~ 

Destillirt  man  Anisöl  oder  Fenchelöl  mit  KOjCr^Oß  und  HO.SO«.  so  erhält 
man  Anissäure  und  Essigsäure. 

C20H1202  _f_  80  =Ci6H80e  H-  C*H*Of 

r..r^J^rTr.^^^^^^^  =  G'^H'^O'-  U^ü  deshalb  die  Formel  C'8H9(C*H8)0«  = 
(,C*H*,C '«11902)  zugetheilt  werden.  ' 


Aiiisalkoliol. 

Syn.:  Anisyloxydhydrat  (das  Radical  Anisyl  =  CisH^O«). 

Formel.    Cm^^O*  =  GWJ3,H0  =  Gi«H902,0,H0.    Aeq.  =  138. 
Entdeckt  1856  von  Cannizzaro  und  Bertagnini. 

,n.?tnn^^^i'J"^■  verwandelt  Anisöl  durch  Sieden  mit  Salpeter- 

v^JI  von    ,104  spec.  GeAv.  in  den  öligen  Anisaldehyd,  den  maii  durch 
luri  ÄnT^M'^'r^^'  v'\^"^^"°'^^       ^"         krystallinische  schwefllg 
NaO  C02  iinllf  '^''-'^^'^^^^^   """^  Ko'^'^'^"  f^ieses  Salzes  init 

Kru^h.       •?     ■•   ^       weuigeistige  Lösung  des  Anisaldehyds  liefert  bei'm 
Kochen  mit  weingeistigem  KO,HO   anissaures  Kali  und  Anisa  kohol 
Nachdem  der  Weingeist  ab,lestillirt  worden,  entzieht  man  duixh  Aether  dem 
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Gemische  den  Anisalkohol  und  scheidet  aus  dem  Rückstände  durch  ver- 
dünnte HCl  die  Anis  säure  ab.  Bei'ra  Destilliren  der  ätherischen  Lösung  geht 
zuerst  der  Aether  über  und  erst  bei  260"  C.  der  Anisalkohol  als  farbloses  Oel, 
das  bei'ni  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 

Eigenschaften.  Der  Anisalkohol  bildet  weisse  Nadeln  von  schwach 
geistigem,  süsslichen  Geruch  und  brennendem,  anisölartigen  Geschmack.  Spe- 
cifisch  schwerer  als  Wasser;  schmilzt  bei  23'^  C.  und  siedet  bei  248«— 250"  C. 
Oxydirt  sich  in  der  Nähe  seines  Siedepunktes  direct  zu  Anisaldehyd;  Pla- 
tinschwarz bewirkt  diese  Oxydation  schon  bei  gelinder  Wärme.  Salpetersäure 
oxydirt  ihn  erst  zu  Anisaldehyd,  dann  zu  Anissäiu-e.  Durch  PO^,  ZnCl  oder 
HO  SO^  wird  er  verharzt.  HCl  liefert  damit  ätherisch-öliges  Anisylchlorid 
C16H902C1,  aus  welchem  diu-ch  Na  das  Radical  Anisyl  —  (C>«H902,Ci6H902)., 
abgeschieden  wird.    Das  Anisyl  bildet  weisse,  in  Aether  lösliche  Krystalle. 

Anisaldehyd  oder  anisylige  Säure  =  Ci^H^O*.    Aeq.  =  136. 
EndecKt''l844  von  Cahours.    Entsteht  bei  Behandlung  des  Anisöls  oder  des 
Anisalkohols  mit  verdünnter  NO^  und  nach  Piria  durch  trockne  Destillation 
des  anissauren  Kalks  mit  ameisensaurem  Kalk. 

CaO,CißH'0^  -+-  CaO,C2H03  ^  2(CaO,C02)  4-  C'«H80* 

Darstellung.   Siehe  bei  Anisalkohol  S.  383. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel  von  Heugeruch  und  brennendem  Ge- 
schmack, von  1,09  spec.Gew.  bei  20"  C.  und  254"  C.  Siedepunkt.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser.    Löslich  mit  dunkelrother  Farbe  in  HO,SO='. 

Die  Verbindung  NaO,Ci6H80SS2O''  -+-  HO  bildet  farblose  Blättchen. 

An  der  Luft  oxydirt  sich  der  Anisaldehyd  zu  Anissäiu-e. 

Mit  H^N  gibt  er  das  krystallinische  Anishydramid  C^H^-iN^O«  = 
fCi«H802)2N2  das  bei  120"  C.  schmilzt  und  sich  bei  170"  C.  in  das  basische 
Anisin  C^^H^^N^Oß  (farblose,  bitter  schmeckende  Krystalle  von  alkalischer 
Reaction)  verwandelt. 

Anissäure  =  ^  HO,C-H^Of  ^  HO,C-mO*0.    Aeq-^= /f; 

von  Cahours  1839  entdeckt  (acide  anisique),  von  Laurent  (1841)  aus 
Fidraeonöl  dargestellt  (acide  draconique  und  von  Persoz  (1841)  aus 
clen  Oelen  clerlenc^^  Sternanises  (acide  ombelHque)  erhalten.  Ger- 

hardt zeigte  später  die  Gleichheit  der  Anissäure  mit  der  Draconsaure  und 
H'emnel  die  der  Anissäure  mit  der  Umbellmsaure.  ,  ■   ^,      ^  a 

Man  gewinnt  die  Anissäure  durch  Oxydation  des  Amsalkohols ,  der 
.nisvliien  Säure  des  Auethols  oder  des  Anis-,  Fenchel-,  Sternanis-  oder  Ls- 
SgS  mtJ  Salpetersäure  oder  mit  KO,Cr^O«  und  Schwefelsäure. 

Eieeuschaften  der  Anissäure.  Farblose,  glänzende  rhombische  Sän- 
Ipn  luf  beständig,  ohne  Geruch,  von  kaum  merklichem  Geschmack.  Schmilzt 
tVl75«  bis  S^  und  siedet  bei  275«  bis  280"  C.  Sublimirt  schon  bei  nie- 
^  L;  Tp^i^eratur  und  destillirt  unverändert.  Kaum  löslich  m  kaltem  ziem- 
derer  T^.^.P^"^;^^^^^  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  : 

^'^>,i'T  nrimis  Erdalkalisalze  sind  krystallisii;bar ,  löshch 

\f^^lJ^  Baryt  ^^^^^^^^  ^J^^"^'^. 
XnL\\Y;e%"siU%^'o\^;c(^rlgO^  Mld'et^&ig  anzilfühie,  glän- 

^""'^^^nfssäTreanhydrid  =  (Cl"H^O^C^«H'0^),  erscheint  in  nadelförraigen. 
bei  99"  C.  sclimelzenden  Krystallen  Anisoylamid  Cl«H'0^H2N. 

■    C-H'(h'n)OS  An^^  C-H"N0«  (Analogon  der  Hippursaure)  etc. 


säure 


Cuminalkohol. 
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Cnminalkohoi,  Cuminalcieh^^cl  und 
Onminsänre- 

Das  Römischkümmelöl  (Ol.  Cumini)  ist  in  den  Früchten 
von  Cuminum  Cyminum  fertig  gebildet  enthalten,  die  nach  Noad 
und  Zw  enger  gegen  3Proc.  desselben  bei  wiederholter  Destillation 
mit  Wasser  liefern.  Es  ist  dünnflüssig,  durch  etwas  Harz  gelb 
gefärbt,  schmeckt  gewürzhaft,  scharf  und  wenig  bitter.  Nimmt 
üilmälig  saure  Reaction  an.  Spec.  Gew.  =  0,975.  Beginnt  bei 
170»  C.  zu  sieden;  das  bei  175»  C.  Uebergehende  ist  beinahe  reines 
Cymen  =  C'^^H'^;  der  Siedepunkt  steigt  und  bei  230»  bis  255»  C. 
geht  Cuminol  (Cuminaldehyd)  =  C2»H'«02  über  (Gerhardt  und 
Cahours).  Die  Samen  des  Wa ssers chierlings,  Cicuta  virosa, 
liefern  (aus  10  Pfund  gegen  2  Unzen)  ätherisches  Oel,  welches  eben- 
falls Cymen  und  Cuminol  enthält  (Trapp). 

Cuminalkoliol  =  C^m^^O^  =  C20H"0,HO.   Aeq.  r=  150. 
Entdeckt  von  Kraut  1854.   Entsteht  bei'm  Kochen  von  Cuminol  mit  con- 

Kalilösung;  als  weitere  Produkte  treten  Cuminsäure 
. i±0,L^m^^O^  und  Cymen  auf. 

2(C20Hi2O2)  H-  KO,HO  =  C^oH^^O^  -f-  KCC^oR^O»  und 
3(C20HU02)  _,.  KO,HO  ^  KO,C20H"03  +  2(C20Hi*)  -h  4H0. 

Aus  dem  Retorteninhalte  scheidet  man  durch  Wasser  den  cymenhaltiffen 
Cuminalkohol  als  Oel  ab,  welches  durch  HO,NaO,S20*  von  einem  Rückhalte 
an  Cuminol  befreit,  dann  fractionirt  destillirt  wird. 

Eigenschaften.  Der  Cuminalkohol  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwachem 
»aber  angenehmen  Geruch  und  brennend  gewürzhaftem  Geschmack  SiS 

SrSf]  ^^'^^^'^^  Jedem  VerSn^semischba 

mit  Alkohol  und  Aether.    Concentrirte  SO«  verharzt  ihn;   concentrirte  NO» 

S  C.nv^;V?"?'°L^'""''  f  ^^«^elzendes  KO,HO  entwickelt  daraus  Cymen. 
c4i?oÄ  butterartigen    benzoesauren  Cuminäther 

slh^a's'RaScym?i,TL'[c^^^^^^ 

setzt^o?eÄSr(f T  -n'^^^ol^'^^^^^^^^ 

iand  Ifkohol  siedet  und  unlöshch  ist  in  Wasser,  löslich  in  C^SS  Aether 

^'''AeVulileMy  1^^^^  Cuminylwasserstoff)  =  C^'oH'^O^ 

Die  Reindarstellung  desselben  beruht  auf  seiner  Fähigkeit  mit  saurem  Rrhw«f 

^Kop  p)    =  C),  bei  2360,6,  unter  0^5  Td. 

Marqujvrt,  Phtirmdcic.   III.  Band.  26 
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Auf  schmelzendes  Aetzkali  getröpfelt,  gibt  Cuminaldehyd  cuminsaures  Kali: 
C20H12O2  -t-  KO,HO  =      -4-  KO,G2"H"08  (Gerhardt  und  Cahours,  1841). 

NO^  erzeugt  aus  Cuminol  Cuminsäure  und  Nitrocnminsäure.  An  der  Luft 
verharzt  und  säuert  sich  der  Cuminaldehyd.  ,  ^,     .  j 

Mit  weingeistigem  KO,HO  erhitzt,  gibt  er  Curainalkohol,  Cummsaure  und 
Cymen  (siehe  S.  385  bei  Cuminalkohol). 

Cuminsäure  C^oH^^O*  HO^C^^H^Os  =  H0,G='«H»02,0.  Aeq.  =  164. 
Entdeckt  1841  durch  Gerhardt  und  Cahours.  Entsteht  bei  Behandlung  des 
Cuminalkohols  und  des  Cuminaldehyds  mit  NO^ 

Darstellung.  Man  kocht  Römischkümmelöl  mit  weiugeistiger  Lösung 
des  KO  HO,  bis  der  anfangs  gebildete  Cuminalkohol  in  Cymen  und  Cumin- 
säure zerlegt  ist  und  fällt  aus  der  durch  Wasserzusatz  vom  Cymen  befreiten 
Lösung  mit  HCl  die  Cuminsäure. 

Eieenschaffen.  Weisse  rhombische  Tafeln  oder  Säulen,  die  schwach 
wanzenartig  riechen  und  stark  sauer  reagiren.  Die  Cuminsäure  schmilzt  bei 
mo  C  und  siedet  über  250°  C.  Schwimmt  auf  siedendem  Wasser  (a  so  schon 
Ii  lOüo  C.)  als  eüi  farbloses  Oel,  (wohl  als  Hydrat,  vergl.  S.  3r,7  bei  Benzoe- 
säirel  das  sich  schon  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt.  Sublimirt  unzersetzt 
n  Nadeln  Ihr  Dampf  riecht  sauer  und  erstickend.  Kaum  in  kaltem,  wenig 
In  kochendem  leicht  löshch  in  NO^-haltigem  Wasser.  Leicht  los^lich  m  Wein- 
geist Ser'waimem  Eisessig  und  concentrirter  Schwefelsäure  (ohne  Färbung) 

r  ,1  m  i  n  s  ä  u  r  e  a  n  h  V  d  r  i  d  -  (C^oH^O^C^onnO»).   Neutral  es,  geschmack- 
loses   Ses  Sei,  m^  der  Zeit~krVstallisirend,  von  schwach  ätherischem  Ge 
ruch  '  Die  cuminsauren  Salze  ähneln  den  benzoesauren. 

Cuminsaures  Ammoniak  gibt  bei'm  Erhitzen  erst  Cuminamid, 
dann  Cuminonitril. 

Cuminsaur er  Baryt  =  BaO,C^«H»0^  perlglänzende  Schuppen  von 
sehr  bitterem  Geschmack. 

Cuminsäureäther  =  C*H^O,C20HiiO3,  riecht  nach  Reinetten. 

Mit  überschüssigem  BaO,HO  destillirt,  zerfällt  die  Cuminsäure  m  C^O*  und 

Man' kennt  Cumlnylchlorid  C^^H^O^Cl,  N i t r o -  und  D  i n i t r o c u m i n -  • 
säur^  SumTnurs?ure,  Cuminamsäure  undOxycummsaure,  letztere« 

  C^^H^^O^. 

Onmen  und  Cymen, 
Cumen. 

Syn.  Cumol,  Cume,  Retinyl. 
Formel  =  C^^E.^^.   Aequivalent  =  120. 

Entdeckt  1837  von  Pelletier  imd  Walter.  n^^H^PPröH 
Findet  sich  im  rohen  Holzgeist         im  SteinkoM 
Bildet  sich  bei  der  trocknen  t^l!,^^«^.^,^^^^^^^ 

des  cuminsauren  B^^yts  und  bei'm Erhitzer  riechende  Stoffe.^ 

?1SS,Ä£  m^C^l  ÄUuÄna^l^  Beilstein  unreines. 
Xylol  gewesen. 


Cymen. 
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Eigenschaften.  Wasserhelles,  stark  lichtbrechendes  (Jel,  weniger 
dünnflüssig  als  Toi  iiol ,  diesem  ähnlich  riechend,  von  stechendem,  etwas  bittern 
Geschmack.  Spec.  Gew.  —  0,87  bei  13«  C.  Siedet  bei  1480,4  0.  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist.  Löst  Jod,  S,  Harze.  Wird  durch  siedende 
NO*  zu  Benzoesäure  oxydirt;  durch  rauchende  NO*  zu  Nitrobeuzoe- 
säure,  aber  vorher  in  Nitro  cum  en  C^^H'^NO*)  verwandelt;  durch  rauchende 
NO*  -+-  H0,S03  in  Dinitrocumen  Ci8Hio(NO*)2  und  durch  rauchende  SO^  in 
C  um  en  Schwefel  säure  HOjC^^H^S^O*.  Durch  reducirende  Mittel  erhält  man 
aus  dem  öligen  Nitrocuraen  die  ölige  Basis  Cumidin  C'^H^N  und  aus  den 
gelblichen  Krystallen  des  Dinitrocumens  die  gelbep  Schuppen  der  Basis  Ni- 
tro cumidin  C'8Hi2(NO^)N. 

€ymen. 

Syn.  Cymol,  Camphen,  Camphogen,  Thymylwasser stoff. 

P'ormel.    C^oHi*.    Aequivalent  =  134. 
Entdeckt  von  Gerhardt  und  Gahours  (1841J. 

Findet  sich  im  Römischkümmelöl  (zu44Proc.),  im  Thymianöl, 
in  dem  Oel  der  ostindischen  Umbellifere  Ptychotis  Ajowan  und  im  Stein- 
kohle ntheeröl,  besonders  im  schweren. 

Es  bildet  sich  bei'm  Kochen  des  Cuminalkohols  C^oHi^O^  mit  wein- 
geistiger Kalilösung ;  bei'm  Erhitzen  von  Werm  uth  ö  1  C^oHi^O^  mit  PO^  oder  des 
Wurms  am  enöls  C^^^O^  und  C^oHi"  mit  Jod  oder  verdünnter  Salpetersäure ; 
bei'm  Destilliren  des  Camphers  C^m^^O^  mit  PO*  oder  ZnCl  und  bei  Einwir- 
kung schwacher  Rothgluth  auf  ein  Gemenge  von  0^0*  und  Ternenthinöl- 
dampf  ^ 

Gewinnung.  Das  bei  fractionii-ter  Destillation  des  Römischkümmelöls 
unterhalb  200»  C.  Uebergegangene  rectificirt  man  über  KO,HO,  welches  alles 
noch  vorhandene  Cuminol  zurückhält. 

Eigenschaften.  Das  Cymen  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes 
Oel  von  campherartigem  Geruch  (das  aus  Römischkümmelöl  riecht  anfangs 
citronenartig,  aber  nach  Behandlung  mit  EO,SO^  ebenfalls  campherartig)  Spec 
Gew.  bei  14«  C.  =  0,861.  Siedet  bei  177« 5  C.  (Kopp).  Unlöslich  in  Wasser! 
löslich  in  Weingeist.  '  ' 

Bildet  bei  vorsichtigem  Mischen  mit  stark  abgekühlter  rauchender  Sal- 
petersaure Nitrocymen  C2«H^3(no*):  ein  rothes  schweres  Oel,  welches,  durch 
H*NS  reducirt  die  gelbe  ölige  Basis  Cymidin  C^oH^sN  liefert.  Mit  mässig 
verdünnter  In  0*  gekocht,  gibt  das  Cymen  Toluyl  säure  Cm^O*  und  Nitro- 
tnluylsäure  Ci6H7(N0*)0*.  ^^uro 

Ktimmelöl  (Oleum  Carvi,  von  Carum  Carvi). 

Frisch  farblos,  bei'm  Aufbewahren  gelb  werdend,  von  brennend 
gewürzhaftem  Geschmack.  Spec.  Gew.  des  frischen  Oeles  0  885  bis 
0,010  bei  150  C.  Enthält: 

1)  das  bei  174»  C.  siedende  Carven  =  C2"H'6  von  0,861  spec. 
Gew.  bei  15"  C.  und  feinem  Kümmelgeruch; 

2)  das  zwischen  225"  und 230»  C.  siedende  Carvol  =  C«»H'<0» 
von  Kümmelgeruch  und  0,953  spec.  Gew.  bei  15»  C.  und 

3j  em  färbendes  Harz  in  kleiner  Menge. 

25* 
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Dillöl.    Oleum  Anethi  graveolentis. 

Von  0,892  spec.  Gew,  bei  15»,5  C.  Enthält  vorzugsweise  einen 
Kohlenwasserstoff  C2°H»«,  der  bei  173°  C.  "  siedet.  Rotationsver- 
mögen ■+-2060  (Gladstone). 

Gorianderöl.   Ol.  Coriandri  sativi. 

Blassgelb,  von  0,878  spec.  Gew.  bei  15o,5  C.  Siedet  bei  150°  C.  Haupt- 
bestandtheil  nach  Kawalier  das  Oel  C^m^'^OS  welches  überPO^  destillirt  das 
Oel  C»°Hie  gibt. 

PetersilienÖl   Ol.  Petroselini. 
Aus  den  Früchten  von  Apium  Petroselinum.    ßlassgelb,  von 
0,993  spec.  Gew.  bei  15» 5  C.  (Gladstone).  Enthält: 
'  1)  ein  Oel  =  C^^H'«,  dünnflüssig,  zwischen  160»  und  170«  C. 
siedend  (Löwig  und  Weidmann)  und 
2)  Petersiliencampher  =  C24H'40«  (ßlanchet  und  Seil). 
Dieser  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  30«  C,  erstarrt 
bei  21»  C.  und  siedet  bei  300"  C.  unter  Zersetzung.    Reagirt  neutral, 
riecht  schwach  nach  Petersilie,  schmeckt  campherartig  und  kratzend. 

Wasserfenchelöl,  aus  den  Früchten  von  Phellandrium  aquati- 
cum.   Blassgelb,  von  0,853  spec.  Gew.  bei  IB»  C.  (Frickhm  ger). 

Seiler  ieöl,  aus  Samen  und  Kraut  von  Apium  graveolens.  Wasser- 
hell bis  blassgelb,  von  0,881  spec.  Gew.  (Ti etzmann-,  Vogel). 

Möhrenöl,  aus  frischen  Wurzeln  der  cultivirten  Daucus  Garota. 
Farblos,  von  0,886  spec.  Gew.  (Wackenro der). 

^oX\°wlVsser  Wurzel  (Pimpinella  Saxifraga)  goldgelb; 
b)  aus  Pimpinella  nigra  WiUd.  hellblau;  beide  leichter  als  Wasser. 

(Bley). 

An^elicaöl   aus  der  Wurzel  vonAngelica  Archangelica.  Farblos, 
von  dÄigend  campherartigem  Geruch,  an  der  L"/t  s^d.  -sch  ^^'aan^^^^^^ 
Wird  in  der  Wurzel  von  kryst.  flüchtiger  Augehcasaure  Ci«H«0*-HÜ,0  ü  U 
begleitet  (siehe  S.  253). 

Athamantaöl,  aus  dem  Kraute  von  Athamanta  Oreoselinuni, 

legbar  cSchnedermann  und  Winckler). 

Imperatoriaöl,  aus  der  Wurzel  von  Impe  ratoria  Ostruthium, 
enthält:  _       „.^      jjq       170"— 180"'  C.  und 

^  Z  s°o!k7s  f  8C-H^  +  2H0,  zwischen  200»-220.  C.  desfllnend. 


Schierlingsöl.  Myrrhol. 
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Mit  PO*  behandelt  gibt  Imperatoriaöl  den  Kohlenwasserstoff  C*°H'8,  von 
Rosmaringeruch,  der  die  flüssige  Verbindung  HC^m^^  ■+-  '2HC1  bilden  kann 
(Hirzel). 

Schierlingsöl.  Im  Kraut,  in  den  Blüthen,  den  unreifen  und  reifen  Sa- 
men von  Conium  maculatüm  findet  sich  ein  neutrales  flüchtiges  Oel, 
begleitet  von  dem  giftigen,  ätherischöligen,  basischen  C  on  iin  =  C^^H^^N,  das 
nach  Werthheim  als  Conylenimid  =  C^^Hi^HN  anzusehen  ist  (Conylen 
—  C'^H",  das  zweiatomige  Radical  desselben).  In  den  frischen  Schierlings- 
blüthen  findet  sich  neben  Coniin  auch  das  campherartige,  flüchtige,  basische 
Conydrin  C'^H^NO^,  das  durch  Verlust  von  H^O^  in  Coniin  übergeht.  (Das 
Nähere  über  Coniin  und  Conydrin  bei  den  Alkaloiden.) 

Galbauumöl,  in  Gummi-Resina  Galbanum  von  Galbanum  officinaleDon 
und  Ferula  erubescens Boissier.  Caspar  Neumann  erhielt  (1751)  aus  einem 
Pfunde  Galbanum  6  Drachmen  Ol.  aeth.  Galbani;  Hlasiwetz  und  Mösmer 
vor  kui'zem  7  Procent  desselben.  Frisch  völlig  farblos,  von  balsamischem  Gal- 
banumgeruch ;  rechtsdrehend.  Spec.  Gew.  =  0,884  bei  9°  C.  Siedet  bei  16P  C. 
Gibt  mit  HCl  eine  kryst.  Verbindung,  von  Geruch  nach  Cajeputöl. 

Asafoetidaöl,  aus  Gummi-Resina  Asa  foetida  von  Scorodosma  foe- 
tidum  Bunge.  Stenhouse  erhielt  aus  1  Pfunde  Asa  foetida  Ys  Unze,  Hla- 
siwetz (1849)  aus  ebensoviel  höchstens  1  Lolh  ätherisches  Oel.  Dünnflüssig, 
hellgelb,  von  mildem,  später  scharfen  Geschmack.  Besitzt  den  Teufelsdreck- 
geruch im  höchsten  Grade  und  entwickelt  gleich  der  Asa  foetida  fort  und  fort 
Schwefelwasserstoff  gas.  Erstarrt  in  der  Kälte  nicht.  Kommt  schon 
bei  1350  C.  bis  140"  C.  ins  Sieden,  wobei  es  sich  unter  Entwickelung  von  HS 
zersetzt.  Der  Siedepimkt  steigt  auf  180"  bis  260°  C.  Im  Mschen  Zustande 
sauerstoffrei.    Bei'm  Aufbewahren  wird  es  sauer  und  andersriechend. 

Das  bei  180"  C.  übergehende  Oel  enthält  neben  C  und  H  nur  1—2  Pro- 
ceut  0,  aber  22-23  Procent  S;  das  bei  260°  C.  destillireude  Oel  nur  15  bis 
17  Procent  S,  aber  15,6  bis  17  Proc.  0  (Stenhouse).  Nach  Hlasiwetz  ist 
das  frische  Asafoetidaöl  ein  Gemenge  von  C^^HiiS  mit  C"H"S2.  Es  bildet 
durch  NO*  oder  CrO»  oxydirt  Propionsäure  Cm^O^,  Essigsäure,  Oxalsäure  und 
bchwefelsäure. 

Ammoniaköl,  aus  Gummi-Resina  Ammoniacum,  von  Dorema  Ammo- 
iniacum  Don,  ist  wasserhell,  leichter  als  Wasser  (L.  Gmelin). 

Sagapenumöl,  aus  Gummi-Resina  Sagapenum  von  Ferula  persica 
W.  ist  blassgelb,  leichter  als  Wasser,  riecht  stark  knoblauchartig,  schmeckt 
ebenso,  anfangs  milde,  dann  bitterlich  erwärmend.  Verliert  bei  Einwirkung 
der  Luit  den  Knoblauchgeruch  und  nimmt  einen  solchen  nach  Terpenthin  und 
tampher  an  (Brandes). 

Myrrhenöl   aus  Gummi-Resina  Myrrha,  von  Balsamodendron  Eh- 
renbergianum  Berg  und  wohl  auch  von  B.  Myrrha  Nees 
.1,.   Nach  Ruickoldt  la^st  ßich  das  ätherische  Oel,  das  Myrrhol,  von  wel- 

ÄbtS^DSafÄnr*'  °"  ^--8» 

Das  Myrrhol=  C»H"0'  (oder  C'«H"0<)  ist  wcinRelb  (lickflüsaii 

s7h?e«nrwÄ''''"Tf-'™'^''-       ^'''T"  6-chn,ackf  Sto  als  Wa  e'r! 

Bcnwerei  aJs  Weingeist.   Die  weingeistige  Lösung  gibt  mit  Wasser  Pinp  ««.„ov 
reagirende,  gelbliche  Milch.    An  dir  Luft  verdickt  S  Xs  Oel 

>90o  q^fp''''"'^/Tw  ¥y enharz  =  C^oH^O^  oder  C^oH^O«  schmilzt  bei 
90-950  C.  und  lost  sich  in  Aether.   Es  reagirt  neutral.    Auf  168°  T erhS 
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geht  es  in  eiu  saures  Harz,  in  die  My  vrhinsä  ure  =  C'^'H^sO»  -+-  C^^U^Hp 
=  C"IP608  Über.  (Ruickoldt). 

Nach  Gladstone  hat  das  Myrrhenöl  das  spec.  Gew.  1,019  bei  15" 5  C 
und  siedet  bei  266o  C. 

Ueber  das  ätherische  Oel  von  Gummi-Resina  Bdellium,  von 
Balsamodendron  africanum  Arnott  und  B.  Mukul  Hooker  ist  nichts  weiter  be- 
kannt, als  dass  das  Bdellium  1,2  Proc.  davon  enthalte. 

Meccabalsamöl,  aus  Opobalsamum  verum,  Balsamum  Gileadense  seu 
de  Mecca,  von  Balsamodendron  gileadense.  Dieses  ätherische  Oel  ist  dünn- 
flüssig, riecht  angenehm  terpenthinartig,  zugleich  nach  Citronen,  Minze  und 
Rosmarin,  schmeckt  kühlend  und  stechend,  nicht  bitter,  reagirt  neutral,  hat 
ein  spec.  Gew.  =  0,876  und  bleibt  noch  bei  —  12»  C.  flüssig. 

Weihrauchöl  oder  Olibanuraöl,  aus  ostindischem  OHbanum  (von 
Boswellia  serrata  seu  thurifera)  und  arabischem  oder  afrikanischen  Olibanum 
(von  Boswellia  floribunda).  Braconnot  erhielt  aus  Olibanum  gegen  5  Proceut 
blassgelbes,  citronenartig  riechendes  Oel ;  Stenhouse  4  Procent  farbloses,  an- 
genehm terpenthinartig  riechendes  Oel  von  0,866  spec.  Gew.  bei  24**  C,  bei 
162°  C.  siedend.  Es  ist  ein  Gemisch  von  sauerstofi"freiem  und  sauerstoffhal- 
tigen Oele,  5C20H16  -f-  2C^°W0\ 

Burseraöl  oder  Gomartöl,  im  Gomartharz,  von  Bursera  gummifera; 
darin  gegen  5  Procent  betragend.  Farblos  bis  gelb,  von  Terpenthingeruch. 
Gibt  die  kryst.  Verbindung   C-'0Hi6,HCl  (Deville). 

Elemiöl  =  C^^H^^.  Im  westindischen  Elemi  fand  Bonastre 
12,5  Proc.  ätherisches  Oel,  Deville  13  Proc,  Stenhouse  nur  3,5  Procent. 
Schon  Caspar  Neumann  definirt  den  Elemigeruch  als  einen  an  Foenicu- 
lum,  Daucus  und  Apium  erinnernden.  Das  Elemiöl  ist  farblos,  dünnflüssig, 
von  spec.  Gew.  =  Ü,849  bei  11°  C,  siedet  bei  174"  C.  Rotationsvermögen 
links.  Gibt  feste  und  flüssige  Verbindung  C^m^%2}lCl  Das  krystallisir- 
bare  Harz  des  Elemi,  das  Amyrin,  ist  nach  Hess  und  Marchand  = 
2(C20Hi6)  H-  HO. 

Copaivabalsamöl,  Oleum  Baisami  Copaivae,  aus  eleu  Bai-- 
samen  verschiedener  Arten  von  Copaifera,  F-dm.  Caesalpineen.  Man- 
unterscheidet : 

a)  brasilianischen  Copaivabalsam,  dünn,  klar,  hellfarbig,, 
von  gewürzhaft  kratzendem  und  scharf  bitteren  Geschmack; 

b)  westindischen  Copaivabalsam,  dickflüssig,  nicht  völlig: 
klar,  goldgelb  bis  bräunlich,  noch  unangenehmer  als  der  vo-- 
rige  schmeckend. 

Bestandtheile  des  Copaivabalsams : 

1)  ätherisches  Oel  =  C^oH^^; 

2)  Copaivasäure  =  C^oH^oO^  d. i.  ein  saures  krystallisir-' 
bares  Harz  und 

3)  ein  amorphes,  neutrales  Harz. 

Das  Copaivabalsamöl  =  C»<»H2^  ist  dünnflüssig,  farblos,  vorac 
Geruch  des  Balsams  und  scharfem,  anhaltend  bittereu  Geschmack.  Er- 


Copaivabalsamöl.  Cubebenöl. 


391 


starrt  bei  —  26«  C.  theilweise.  Spec.  Gew.  0,88  bis  0,91,  siedet 
bei  245»  bis  260»  C.  Linksdrehend.  Löst  sich  in  2y2  Theilen  ab- 
soluten Alkohol  und  in  25—30  Th.  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew. 
Gibt  eine  flüssige  und  eine  feste  Verbindung  C3oH8*,3HCl;  die  feste 
schmilzt  bei  77»  C. 

P  a  r  a  c  0  p  a  i  V  a  ö  1 ,  aus  brasilianischem  Copaivabalsam,  ist  dick- 
flüssig, linksdrehend,  von  0,91  spec.  Gew.  Gibt  mit  HCl  keine 
Krystalle. 

Prüfung  des  Copaivabalsams.  Spec.  Gew.  desselben  = 
0,95.  Hinterlässt  bei'm  Verdampfen  30  bis  60  Proc.  eines  hell- 
bräunlichgelben  spröden  Harzes,  völlig  löslich  in  schwachem 
Weingeist.  (War  ihm  fettes  Gel  beigemischt,  so  bleibt  der  Rück- 
stand klebrig  und  löst  sich  nicht  ganz  in  schwachem  Weingeist.) 
3  Theile  Balsam  geben  mit  1  Theil  Aetzammoniakflüssigkeit  eine 
klare  Lösung.  Auch  mit  Kalilauge,  aus  1  Theil  KO,HO  und  2  Th. 
HO  bereitet,  gibt  er  ein  klares  Gemisch,  völlig  löslich  in  Spir.  Vin. 
rectiticatissimus.  (Unlösliche  Flocken  deuten  auf  beigemengtes 
fettes  Gel.)  8  Theile  Balsam,  mit  1  Theil  MgO  gemischt,  erhärten 
zu  einer  Masse,  aus  der  sich  Pillen  formiren  lassen  (Hannövr.  Pharm. 
1861).  Vermischt  sich  mit  Jod  bei  langsamen  Zusatz  ohne  Verpufiiing. 

Anwendung.  Innerlich. 

Gurgunbalsam  (Holzöl,  Woodoil)  von  Dipterocarpus  laevis  (Telia 
Gurgim  Drury)  in  Ostindien.  Rothbraun,  grünschillernd,  dicker  als  Olivenöl, 
von  mildem  Copaivabalsamgeruch ,  0,964  spec.  Gew.,  löslich  in  2  Theilen  ab- 
soluten Alkohol.  Bei  130"  C.  wird  er  etwas  trübe  und  so  dick,  dass  er  aus 
dem  umgekehrten  Gefässe  nicht  mehr  rtusfliesst  (Copaivabalsam  besitzt  diese 
Eigenschaft  nicht.  Hanbury). 

Bestandtheile  nach  C.  Werner: 

1)  Gurgunöl  C*°fl32,  zu  20  Procent;  spec.  Gew.  0,904  beil5<»C.  Siedet 
bei  -255°  C.   Linksdrehend.    Gibt  mit  HCl  keine  feste  Verbindung. 

2)  Gurgunsäure  =  C^m^^O^,  bildet  weisse  Krystalle,  schmilzt  bei 
220"  C,  erstarrt  bei  180«  C,  siedet  bei  260"  C.  und  destillirt  unter  theilweiser 
Zersetzung.   Das  Silberoxydsalz  =  2AgO,C**H3208 

Der  Gurgunbalsam  Avird  in  Ostindien  statt  des  Copaivabalsams  angewendet. 

Cubebenöl,  Oleum  Cubebarum,  aus  den  Früchten  von 
Piper  Cubeba.  Aus  1  Pfund  derselben  erhielt  Oberdörfer  2  Unzen, 
Busse  2 '72  Unzen  Oel.  Anfangs  geht  dünnflüssiges,  später 
dickflüssiges  Oel  über  (Meyer).  Formel  =  G^m^\  Wasserhell, 
dickflüssig,  von  brennendem  Geschmack.  Spec.  Gew.  0,923—0,933 
bei  17»  C.  Siedet  bei  250»— 260»  C.  Linksdrehend.  Gibt  die  Ver- 
bindung C'»H24,2HC1,  in  Prismen,  die  bei  131»  C.  schmelzen. 
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Cubebenstearopten  (Cubebencampher)  ~  C^^H^^O'.  Rhomboedrische 
Krystalle,  von  schwachem  Cubebengeruch  und  kühlendem  Geschmack.  Spec.  Gew. 
0,926,  schmilzt  bei  68"  C.  Siedet  bei  150°— 155°  C.  Das  von  Capitaine  und 
Soubeiran  entdeckte  Cubebin  —  G8°H8"0^8  (nach  Heidt)  ist  ein  krystall. 
Harz,  dessen  weingeiatige  Lösung  bitter  schmeckt. 

Pfeffer  öl  =  C^^H^^  (Dumas)  aus  weissem  und  schwarzen  PfeflFer  (Pi- 
per nigrum).  Wasserhell,  dünnflüssig,  von  starkem  PfelFergeruch,  aber  mildem 
Geschmack.  Spec  Gew.  0,864,  siedet  bei  168°— 170°  G.  Mit  Kalium  erwärmt, 
nimmt  es  einen  Geruch  nach  Citronen  an  (Gerhardt). 

Nelkenöl.    Oleum  Caryophyllorum. 
Essence  de  Girofies.    Oil  of  Cloves. 

Aus  den  Gewürznelken,  von  Caryophyllus  aromaticus  (Eugenia 
caryophyllata  Thunberg),  durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasser 
gewonnen;  eine  geringere  Sorte  aus  den  Stielen  der  Gewürz- 
nelken. 

Van  Hees  erhielt  aus  25  Pfund  holländischen  Nelken 
nach  Smaliger  Destillation  74  Unzen  Gel  von  1,033  spec.  Gew.; 
aus  ebensoviel  Nelkenstielen  nur  16  Unzen  Gel  von  1,049 spec. 
Gew.;  aus  10  Pfund  Amboinanelken  nach  6maliger  Destil- 
lation 31  Unzen  Gel  von  1,040  spec.  Gew.  und  aus  8  Pfund  B  our- 
bonnelken  21  Unzen  Gel  von  1,035  spec.  Gew. 

Fr.  Jahn  gewann  (1851)  bei  Destillation  mit  Kochsalzwasser 
aus  4  Civilpfund  Nelken  höchstens  13  Unzen  Gel  von  1,045  bis 
1,075  spec.  Gew. 

Eigenschaften  des  Nelkenöls.  Frisch  farblos,  mit  dem 
Alter  wird  es  gelb  bis  bräunlich  und  dickflüssig.  Geruch  kräf- 
tigst nelkenartig,  Geschmack  brennend,  feurig  gewürzhaft.  Spec. 
Gew.  des  reinen,  selbstbereiteten,  frischen  Oeles  1,045  bis  1,052 
(Zeller)  1,03—1,06  (Hannövr.  Pharm.  1861).  Bleibt  noch  bei 
—  18«  C.  flüssig,  setzt  jedoch  mit  der  Zeit  Stearopten  ab. 

Bestandtheile  des  Nelkenöls: 

1)  Nelkenkohlenwasserstoff  =  CsoH"  und 

2)  Nelkensäure  oder  Eugenol  =  C'^H'^O*. 

Nelkenkohlenwasserstoff. 

Bei'm  Schütteln  des  Nelkenöls  mit  starker  KalUauge  oder  Natronlauge 
löst  sich  Se  Sensäure,  während  der  Kohlenwasserstoff  etwa  V^o  des  ganzen 
Ode  betiagei^^^^^^^^^  bleibt.  Bei  Destillation  des  Gemenges 

gehrder  Senw^^  mit  den  Wasserdämpfen  über,  wahrend  die  Nelken- 

säure an  Alkali  gebunden  zurück  bleibt. 


Nelkensäure  oder  Eugenol. 
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Der  Nelkenkohlen  Wasserstoff  C^^H"  riecht  ähnlich  dem  Teriien- 
thinöl,  hat  aber  nichts  von  der  Schärfe  desselben  und  ist  dünner  flüssig  als 
dieses.  Spec.  Gew.  bei  14" C.  —  0,902  (G.  Williams),  bei  18"  C.  =0,918  (Ett- 
ling). Siedet  bei  251"  C.  (G.  Williams),  bei  255"  C.  (Brüning).  Schwer- 
löslich in  Weingeist.  (Hat  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  isomeren  Copaivaöl 
und  Cu  beben  öl.) 


IVelkenstäure  oder  Engenol. 

Formel  =  C^m^'O*  =  H0,C2"H"0».    (Isomer  mit  Cuminsäure). 

Entdeckt  von  Bonastre  (1827)  im  Nelkenöl  und  im  ätherischen 
Pmentöl  (von  Myrtus  Pimenta);  von  Dumas,  Ettling,  Chiozza,  Calvi, 
Brüning  und  Greville  Williams  weiter  untersucht.  Stenhouse  fand 
Eugönol  im  ceylanischen  Zimmtblätteröl  neben  dem  Kohlenwasserstoff 
Cä"H'6  von  0,862  spec.  Gew.,  160"— 165"  C.  Siedepunkt  und  Cymengeruch.  . 

Meyer  und  Reiche  fanden  im  weissen  Zimmt  (Canella  alba)  neben 
Mannit  ein  ätherisches  Oel  (aus  10 Pftind  Canella  12 Drachmen  Oel),  leichter 
als  Wasser,  trennbar  in  Nelkensäure,  schwerer  als  Wasser  und  ein  neu- 
trales Oel  von  Cajeputölgeruch,  leichter  als  Wasser. 

Das  ätherische  Lorbeeröl  (aus  den  Beeren  von  Laurus  nobilis) 
enthält  nach  Gladstone  Nelkensäure  von  252"  C.  Siedepunkt  und  den 
Kohlenwasserstoff  C2"Hi«  von  0,850  spec.  Gew.  bei  20°  C.  und  bei  171"  C.  siedend. 
Nach  Carl  Blas  zeigt  ächtes  ätherisches  Lorbeeröl  grünlichgelbe  Farbe, 
ist  etwas  dickflüssig,  hat  0,932  spec.  Gew.  bei  15"  C,  reagirt  etwas  sauer  und 
necht  wie  Lorbeeren  und  Terpenthinöl.  Es  enthält  nach  C.  Blas  keine 
Nelkensäm-e,  sondern: 

1.  einen  Kohlenwasserstoff  C^oRi',  siedet  bei  164"C.  von  0,908  sp. 
Gew.  bei  15"  C,  Rotation  —  23",35  bei  16"  C. 

2.  einen  Kohlenwasserstoff  CSH'*,  siedet  bei  250"  C,  von  0,925  sp. 
Gew.  bei  15"  C.  und  _  7,23  Rotation  bei  15"  C. 

3.  em  wenig  Laurinsäure  C'H^^OS  schmilzt  bei  42"C.  und 

4.  Spuren  von  grünem  Farbstoff. 
(Annal.  Ch.  Pharm,  April  1865). 

Das  ätherische  Oel  von  Myrtus  Pimenta  enthält  nach  C.  Oeser  Nel- 
25T"  C  sSepimkt  '''^'''^        Nelkensäure  C^"Hi '(3*  von 

Ppr«.!'üo^*^^l\^''^''•''  des  brasilianischen  Nelkenzimmts  (von 
LTNellÄ"(Ä;^^^^  ^^^^--r,  ähnlich 

baum£rV°p'llfoW  P°  «^Y-'^.  trockene  Destillation  des  Olivils  (aus  Oel- 
Daumiiarz)  erhaltene  Pyroli vilsäure  =  Cm^^O*  -4-  HO  ist  wohl  nur  im- 
reine  Nelkensäure  (Li mp rieht).  ^  w  -t-  nu  ibt  woni  nur  tin- 

torte  h^s'Llf  L\in5r«.^'f^-^.?'f  ^  -i?  Natronlauge,  erhitzt  in  der  Re- 
HCl  an  entwls^rt       oT^^^^  säuert' den  Rückstand  mit 

fidrt  sie  (G  wAliaL)^  abgeschiedene  Nelkensäure  durch  CaCl  und  recti- 

1,0684  bei  14"  C^fG  Williams^     07«  f^f  ""t"  Geschmack.    Spec.  Gew. 
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Saures  nelkensaures  Kali  =  KO,C20H"O3  +  C^o^^-'O*  ist  kry- 
stallisirbar  (Brüning). 

Nelken  saures  Natron.  Kry  stalle,  in  10—12  Theilen  kalten  Wasser 
löslich,  besitzen  noch  den  brennenden  Geschmack  des  Nelkenöls  (Bonastre). 

Nelkensaurer  Baryt  =  BaO,G2«H"08,  perlglänzende  Blättchen. 

Nelkensaures  Eisenoxyd  ist  ein  rother,  bald  violett  bis  blau  wer- 
dender Niederschlag. 

Nelkensaure  Alkalien  fällen  Kupferoxydsalze  braun  und  Bleiessig  gelb. 
Nelkenöl,  mit  Bleiglätte  gekocht,  gibt  pflasterartiges  basisch  nelkensaures 
Bleioxyd  (Bonastre).  o  i  • 

Bei'm  Abdampfen  ilirer  Lösung  verlieren  die  nelkensauren  balze  einen 
Theil  ihrer  Säure  und  werden  basisch  (Ettling). 

Mit  Baryt  destillirt  liefert  die  Nelkensäure  das  ölige,  schon  bei  142°  C. 
siedende  Caryophyllol  C^^R^'-  (Churchj. 

Cahours  hat  Verbindungen  der  Nelkensäui-e  mit  Benzoesäure 
(B  enzeugenyl  C^''H"03,Ci*HsO^),  Toluylsäure,  Cuminsäure  und  Anis- 
säure dargestellt,  die  erst  durch  schmelzendes  KO,HO  wieder  in  Nelkensäure 
und  die  damit  verbundene  Säure  zerlegt  werden  [dem  Ath  am  antin  analoge 

harzige  Verbindungen).  .  , ,  •    -  1,4. 

Das  Eugenol  ist  dem  Phenol  nahe  verwandt.  Beide  sind  keine  achten 
Alkohole,  auch  keine  Aldehyde,  sondern  Körper  eigner  Art  (Cahours). 

Isomer  der  Nelkensäure  ist  das  neutrale  Eugenin  p'^m^O*  [D  umas), 
dessen  perlglänzende  Blättchen  zuerst  Bonastre  aus  destilhrtem  Nejkenwasse^^ 
sich  abscheiden  sah.   Das  harzige  krystallisii-bare  C  aryophyllm  -  t  i±  u 
scheidet  sich  aus  weingeistigen  Auszügen  der  Gewurznelken  ab. 

Cajcpiitöl. 

Oleum  Cajeputi. 

Aus  den  Blättern  von  Melaleuca  Caj  eputi  Roxb.  (dem 
layanischen),  M.  trinervis  Hamilton  oder  M.  minor  Smith 
(dem  amboinischen)  und  M.  Leucadendron  (dem  molukki- 
schen)  Cajeputbaum  gewonnen.  Man  destillirt  (nach  Rumph) 
die  Blätter,  nachdem  sie  eine  Nacht  über,  fest  in  Säcke  eingedruckt, 
sich  erhitzt  haben,  mit  Wasser.  Das  mit  dem  Oel  übergehende 
Wasser  röthet  Lacmus. 

Eigenschaften  des  rohen  Oeles.  J^f^^^'^'^^ 
grünlichgelb,  zuweilen  stärker  grün  gefärbt,  in  Folge  emes  Gehaltes 

^iner  Kupf'erverbindung  oder  -"-/f  «^"ll^^^^^^ 
garbenöl.    Mit  Wasser  rectificirt,  smd  die  ersten  ^^asselhell 
las  Mzte      erscheint  grün  (Schönfelder);  die  e-ten  V 
wasserhell,  das  letzte  Vs  ist  olivengrün  (Guibourt  ,  da  Kup^i 
bleibt  bei  der  Rectification  bei'm  Rückstände^  ^'^^^^^ 
bis  0  978.    Geruch  durchdringend  campherartig,  Geschmack  eiwai 

mend,  hintennach  Imhlend.  (Bianchet)  ist 

Das  rectificirte  Cajeputol  =  C  H       ^^^''^  ^ 
klar  und  farblos,  neutral,  ohne  Rotationsvermogen.   Spec.  Ge.. 
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0,907  bis  0,919  (Zeller);  0,915  (Schönfelder);  0,916  bis  0,919 
bei  18"  C.  (Guibourt);  0,927  bei  25»  C.  (Blanchet);  0,9203  bei 
15 »5  C.  (Gladstone).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Mischbar  mit 
Jod,  ohne  zu  explodiren.  Salzsaures  Gas  färbt  das  Oel  blau,  violett 
und  zuletzt  amethystroth. 

Prüfung.  Zugemischtes  Terpenthinöl  und  Rosmarinöl  er- 
niedrigen das  specifische  Gewicht  des  Cajeputöls;  ein  aus  Campher 
und  Rosmarinöl  nachgekünsteltes  Oel  lässt  bei  Verdunstung  Cam- 
pher zurück.  Kupferhaltiges  Oel  gibt  sein  CuO  an  damit  geschüttelte 
HCl  ab,  die  sich  dann  mit  Ferrocyankalium  röthet  (W.  D  ö  b  e  r  ein  er). 

Dem  Cajeputöl  gleichen  (nach  Gladstone)  die  Oele  von 
Melaleuca  ericifolia,  von  0,9030  spec.  Gew.  und  von  Mela- 
leuca  linarifolia,  von  0,9016  spec.  Gew.  bei  15"  C. 

Myrten  öl  (von  Myrtus  communis)  hat  0,8911  spec.  Gew.  und  besteht 
zu  3/4  aus  dem  Kohlenwasserstoff  C^-m^%  von  160»— 170"  G.  Siedepunkt.  Der 
rothbraime  Destillationsrückstand  entwickelt  Schwefelwasserstoff  (Glad- 
stone). 

Verbenaöl  (von  Aloysia  citriodora)  ist  roth,  gibt  rectificirt  ein  sauer- 
stoffhaltiges Oel  und  einen  Rückstand,  welcher  HS  entwickelt  (Gladstone). 

Eucalyptus  oleosa  gibt  ein  Oel  von  0,9322  spec.  Gew.,  dem  Cajeputöl 
ähnlich.  Das  Oel  der  Blätter  von  Eucalyptus  resinifera  besteht  aus  einem 
wie  Terpenthinöl  riechenden  Kohlenwasserstoff  C^°R^^  Das  Oel  von  Euca- 
lyptus amygdalina  hat  0,881  spec.  Gew.  bei  15«,5  C,  (Gladstone). 

Calmusöl.  Oleum  Calami.  Aus  den  Wurzelstöcken  von 
Acorus  Calamus.  Frisch  geben  sie  1  Procent,  einjährige  trockne 
1,4  Proc.  Oel.  Blassgelb ,  röthlich-  bis  bräunlichgelb.  Spec.  Gew. 
0,89-0,94  (Zeller),  0,939  bis  0,941  bei  15o,5  C.  (Gladstone), 
0,95— 0,984  (van  Hees).  Enthält  nach  Schnedermann  ein  Oel 
=  C^oHi«,  unterhalb  195»  C.  siedend  und  ein  bei  260»  C.  siedendes 
Oel  C=^»H^«02.  Nach  Gladstone  besteht  es  fast  ganz  aus  einem 
bei 260»  C.  siedenden  Kohlenwasserstoff  und  gegen  Ende  der 
Destillation  geht  ein  blaues  Oel.(Azulen)  über. 

i  Vrn^L^^-^.l^^-^h  aus  der  Rinde  von  Croton  Eluteria.  Sie  liefert  0,35  bis 
ritrnntn  n  'T'^'''^,'^;r,^''P^'^Selb  (auch  grünlich  bis  blau).  Riecht  nach 
VXT  ^"^d  Thymian  und  schmeckt  bitter.    Spec.  Gew.  0,896  bei 

stoffh^lflpn  Ii.     AT  eines  Kohlenwasserstoffs  und  eines  sauer- 

fon  sÄprSS  Nach  ?  ads  one  ein  Gemenge  zweier  Kohlenwasserstoffe 

rPTifil  Z  ^^'^'°^°'v,^n'^?P""^*'  ^""^  derselben  riecht  nach  Limo- 
nenol,  der  andere  nach  Calmus.  -»^luiu 


Ingweröl    aus  dem  Rhizom  von  Zingiber  officinale  Gelb 
brennendem  Geschmack  und  von  0,893  spec.  Gew.  Enthält  eii  Oel  -  Ä^« 
5H0,  welches  durch  PO^  in  das  Oel  C-H>«  verwandelt  wird  (Pap u7ek). 


,  von 
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Zittwerwurzelöl  aus  dem  Rhizora  von  Curcuma  Zedoaria.  Blass- 
gelb, dickflüssig,  schwerer  als  Wasser,  von  Camphergeruch  und  feurigem  und 
bitteren  Geschmack  (B u oho  1  z). 

Galgant  öl  aus  Rhizoma  Galaiigae.  Gelb,  rectificirt  wasserhell,  leichter 
als  Wasser,  dem  Cajeputöl  ähnlich  riechend.  Neben  ätherischem  Oel  enthält 
das  Destillat  koh  1  en  s  aure  s  A  m  m  o  ni  ak.  Aether  zieht  aus  Rhizoma  Galangae 
einen  brennend  schmeckenden  Balsam,  aus  welchem  sich  farblose  Krystalle 
von  Kämpferid  =  C^^H^^O"  abscheiden,  welche  HO,SO''  blaugrün  färben. 
(Rudolph  Brandes). 

Muscatbllithenöl  oder  Macisöl,  Oleum  Macidis  (ausdem 
Arillus  der  Muskatennuss,  von  Myristica  moschata).  Die  Macis  lie- 
fert 4  bis  7,7  Procent  ätherisches  Oel.  Dieses  ist  wasserhell  bis 
gelblich,  von  0,870  spec.  Gew.  bei  21»  C,  rechtsdrehend  und  fulminirt 
mit  Jod.  Es  besteht  aus  einem  Kohlenwasserstoff  deraMacen 
=  C2«H"  und  einem  sauerstoffhaltigen  Oele  C^oH^^HO. 

Das  Macen  C^nH'e  riecht  wie  Thymian,  hat  0,853  spec.  Gew. 
bei  17»  5  C,  siedet  bei  160»  C.  und  gibt  die  carapherartig  riechende 
krystallisirte  Verbindung  C2»H'«,HC1  (C.  Schacht). 

Muscätnussöl.  Die  Muskatnüsse  geben  6  Procent  ätherisches  Oel 
(L  F  Bley).  Wasserhell,  dünnflüssig,  von  campherartigem  Geschmack.  Spec. 
Gew.  0,883  bis  0,907  bei  15S5  C.  Enthält  neben  einem  dem  Carven  ähnlichen 
Kohlenwasserstoffe  ein  sauerstoffhaltiges  Oel  von  0,947  spec.  Gew. 
und  224°  C.  Siedepunkt  (Gladstone).  Nach  Cloez  besteht  das  Muskatnussol 
zumeist  aus  dem  Kohlenwass  ersto  ff  C^oHie,  von  0,8i33  spec.  Gewicht  bei 
15°  C  •  er  ist  dünnflüssig  ,■  linksdrehend,  siedet  bei  165«  C.  und  gibt  die  flus- 
sige Verbindung  C^öHiß.HCl.  .  .  ,  . 

Aus  dem  Muskatnussol  setzt  sich  das  Myristicm  (Muskatnussstearop- 
ten)  =  C20H20O6  ab.  Es  bildet  farblose  Nadeln  von  Muskatgeruch  und  -Ge- 
schmack ist  sublimirbar  und  löslich  in  19  Theilen  siedenden  Wasser  (Mulder). 

Pichurimöl,  aus  den  Pichurimbohnen,  von  Nectandra  Puchury. 
Gelblich,  von  Geruch  nach  Sassafras  und  Lorbeeröl  und  scharfbrennendem  Ge- 
schmack.   Enthält:  ,  .  ,   ,        ,.  ,  /-vi 

1)  ein  bei  150°  C.  siedendes,  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  vom  Ge- 

^     ruch  der  Blätter  des  Teucrium  Marum; 

2)  ein  farbloses,  bei  1650— ITO«  C.  siedendes  Oel  von  Orangenge- 
r  u  eil ' 

3)  ein  gelb  lieh  grün  es  Oel,  zwischen  230"  und  240»  C.  siedend,  vom 
Geruch  der  Pichurimbohnen  und 

4)  ein  bei  2600— 265»  C.  siedendes,  dunkelblaues  Oel,  von  schwachem 

Geruch. 
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in  eine  Säure  C2»H'«0S  sondern  nur  in  Camphersaure  0  H  U  unauam 
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phresinsäure  C^^'H^O*^  verwandeln  lässt.  Der  gemeine  Campher  wird  durch 
nascirenden  Wasserstoff  nicht  in  Borneocampher  zurückgeführt  und  vereinigt 
sich  auch  nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Die  Camphersäure  C'H^^O^ 
lässt  sich  durch  Jodphosphor  nicht  in  eine  Säure  C^^H^^O*  verwandeln  (B. 
Tollens  und  R.  Fittig;  Ann.  Ch.  u.  Pharm.  März  1864), 


Borueocaiuplier,  Boriieol  oder  Camphol. 

Syn.:  Alkohol  campholique  (Berthelot).  Barroscampher. 

Formel.    C^oHisQ^  =^  C20H"0,HO.    Aequivalent  =  154. 

Findet  sich  in  geringer  Menge  in  den  Rissen  der  Rinde  älterer  Bäume 
von  Dryobalanops  Camphora  auf  Borneo  und  Sumatra. 

Der  von  Junghuhn  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  dieses  Baumes  ge- 
sammelte Balsam  enthält  nach  Lallemand: 

1)  ein  ätherisches  Oel  =^  C^^H^^  von  starkem  Geruch,  rechts- 
drehend, von  0,86  spec.  Gew.  bei  15"  C,  zwischen  ISO"  und  190°  C. 
siedend.   Bildet  den  kleineren  Theil.des  Balsams; 

2)  ein  ätherisches  Oel  =  C^oH^*,  dickflüssig,  klebrig,  von  0  90  bis 
0,92  spec.  Gew.,  zwischen  255°  und  270°  C.  siedend  und 

3)  ein  dem  Colophonium  ähnliches,  brüchiges,  neutrales  Harz  = 

Q60JJ46Q4 

Eigenschaften  des  B  or  n  e  o  c  ampher  s.  Farblose,  durchscheinende 
spröde,  krystallmische  Masse,  von  Geruch  nach  Campher  undPfeffer  Die  Kry- 
stalle  smd  reguläre  ßseitige  Prismen  des  rhomboedrischen  Systems.  Leichter 
a  s  Wasser,  schmelzbar  bei  198«  C,  sieden  bei  212«  C,  wobei  der  Campher 
olartig  unverändert  überdestillirt  und  bei'm  Erkalten  erstarrt  Wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alltohol  imd  Aether.    Mit  mässig  starker  NO^  er- 

SÄ^-?*  "^"^^  geraeinen  Campher 

C.20H16O2  Uber.    Mit  PO»  destilhrt  liefert  er  Borneen  C^oH^s 

•  .-^"iÄ^T^A  ertjelt  Borneocampher  künstUch  durch  Einwirkung  von  wein- 
geistigem  KO,HO  auf  Borneen  C^öH'«  (des  Baldrianöls). 

Nach  B  e  r  t  h  e  1 0 1  stellt  man  künstlichen  Borneocampher,  den  er  C  a  m  d  h  o  1 
nennt  dar,  i^den:  man  lo  Gramme  gemeinen  Campher,  5  Gramme 
KO  HO  oder  NaO,HO  und  25-30  Gramme  gewöhnlichen  We  ugeist  8  Ms 
bU  r'S''  v'^^tl  :^800-200o  C.  in  zugeschmolzener  Glasröhre  im  öelbade, 
üSin?.  1  .'f^^^^^^  der  Einwirkung  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  das  darin 
Unlösliche  destilhrt.  Das  bei  212°  C.  übergegangene  Camphol  wird  mit  der 
doppelten  Menge  Stearinsäure  in  verschlossener  Glasröhre  erMtzt  wobei 
sich  steavinsaurer  Campholäther  bildet,  während  der  noch  bSmengte 
i^n  nff^i^^^.T^V'  ^^"^.^^bunden  bleibt  und  bei'm  Erhitzen  des  GemeSs 
in  offener  Schale  oder  m  einer  Retorte  bei  160°- 180°  C.  sich  verflüchSt  Man 

S?de'rufÄ*"wob"d  d'if  ''''''''       in  derRe?orte''?m 

mfnen  Camphers  '  ^'""P^^'  V-  des  genom- 

ÄÄS  S^^SiÄ  S?2nS55^^.Ä  t^t^ 
punkt.    Molekularrotationsvermögen  [«1  i  -  -4-  44o  9  fv<rtih>-LA  T«.  J  ^ 
neocaraphers  nur  +  .330,4  igt).  ^  (wählend  das  des  Bor- 

Sutoaure  bei  100«  C.  i„  .ugesehmolzener  Gla,r6h«"  GM^ST^r^stlSS, 
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Geruch  und  phys.  Eigenschaften  dem  sogenannten  künstlichen  Campher 
von  Kind,  besitzt  aber  ein  anderes  Rotationsvermögen  als  dieser. 

Ben  Zoes  aurer  Campholäther  =  C^m''0,C'*W^   Farbloses ,  ge- 
ruchloses neutrales  Oel,  löslich  in  Aether. 

Stearinsaurer  Campholäther  =  C^»H''0,C«6H3503.  Entsteht  bei 
lOstündiger  Erhitzung  von  Camphol  mit  Stearinsäure  auf  200°  C.  _  in  zuge- 
schmolzener Glasröhre.  Das  Produkt  behandelt  man  kurze  Zeit  vorsichtig  mit 
gelöschtem  Kalk  und  Aether  zur  Entfernung  freier  Stearinsäure.  Die  äthe- 
rische Lösung  wird  verdunstet  und  aus  dem  Rückstand  durch  Erwärmen  auf 
150«  C.  das  freie  Camphol  verjagt.  Der  stearinsaure  Campholäther  bleibt  als 
neutrales,  geruchloses,  klebriges  und  farbloses  Oel  zurück,  das  hei'm  Aufbe- 
wahren fest  und  krystallinisch  wird.  Noch  bei  250°  C.  erieidet  er  keine  Ver- 
änderung. Mit  CaO,HO  auf  120°  C.  erhitzt,  gibt  es  stearinsauren  Kalk  und 
freies  Camphol,  welches  sublimirt. 

Dem  Borneocampher  und  Camphol  isomer  sind: 

1)  Bernsteincamphol  C^oB'^O^,  dessen  Rotationsvermögen  nur  '/lo 
von  dem  des  künstlichen  Camphols  ist.  1  Kilogramm  Bernstem  liefert  mit 
Kalilauge  destillirt  3  Gramme  solchen  Camphols  (Berthelot  und  Buignet). 

2)  Krappcamphol  C^oE'^O^  (Linkshorueol),  von  Jeanjean  1856  im 
Fuselöl  des  aus  Krappwurzeln  gewonnenen  Weingeists  entdeckt.  Lenkt  die 
Polarisationsebene  so  weit  nach  Links,  als  der  natürhche  Borneocampher 
nach  Rechts,  ist  aber  im  Uebrigen  diesem  gleich. 

3>Cajeputöl,  4)  Corianderöl  und  5)  Osmitopsisöl  (aus  der  süd- 
afrikanischen Osmitopsis  asteriscoides). 

Gemeiner  Camplier. 

Camphora.    Camphre.  Camphire. 

Svn-  Laurineencampher,  Lauruscampher,  japanischer,  chinesischer,  hollän- 
discher, Formosa-Campher.    Kisten-  oder  Tuhbencampher.  Rechtsdrehender 
Campher.    Oxyde  de  caraphene.    Aldehyde  campholique  (Berthelot). 

Formel.    C^^H'^O^    Aequivalent  =  152. 

Geschichtliches.  Des  Camphers  thut  zuerst  A etius  (gegen 
Ende  des  5.  Jahrhunderts  n.  Chr.  Geb.)  Erwähnung.  Die  Araber 
brachten  ihn  nach  Europa. 

Vorkommen.  In  allen Theilen  (vornehmlich  imHok,  in  den 
Zweigen  und  Blättern)  des  in  China  und  Japan  heimischen  Cam- 
üherbaums  (Laurus  Camphora  L.).  ,  t  n 

Das  ätherischeOel  des  Campherbaums  ist  nach  Lall e- 
mand  eine  Auflösung  des  Camphers  C-H-0«  in  sauerstoff- 
reiem  Campheröl  C-H-,  das  bei  180»  C.  siedet  und  dessen 

ireiexu  yja   L      p    a\ht  die  krvst.  Verbindung 

Rotationsvermogen  [a]j  =  +  48°U    CaiOt     e  .^^y; 
C-H'«,2HC1,  schmelzbar  bei  42«  C,  molekular  identisch  mit  salz 

saurem  Citronenöl. 
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Darstellung  des  Caraphers.  In  der  Heimath  des  Cam- 
pherbaums kocht  man  die  zerkleinerten  Tlieile  desselben  mit  Wasser 
in  Kesseln,  die  mit  Binsen  oder  Reisstroh  und  mit  einem  irdenen 
Helme  bedeckt  sind.  Der  Campher  sublimirt  sich  in  das  Stroh  in 
Form  kleiner  Körner. 

In  Europa  wird  dieser  rohe  Campher  einer  Sublimation  für 
sich  oder  gemengt  mit  Aetzkalk  oder  Kreide  unterworfen  und  das 
Produkt  als  raffinirter  Campher  in  den  Handel  gebracht.  Bei 
dieser  Sublimation  in  flachen  gläsernen  Kolben  ist  es  nöthig, 
dass  der  Kolben  an  der  Stelle,  wo  sich  das  Campherbrod  bilden 
soll,  eine  Temperatur  besitze,  wenig  unter  dem  Schmelzpunkte 
des  Camphers  (wenig  unter  175"  C);  ist  das  Gefäss  heisser,  so 
schmilzt  der  Campher  wieder  herab  und  ist  es  nicht  heiss  genug, 
so  bildet  er  nur  ein  wolliges  und  kein  dichtes  Sublimat. 

Gemeiner  Campher  entstellt:  bei'm  Erhitzen  des  ätherischen  Cam- 
pheröls mit  NO^;  hei  Einwirkung  der  NG^  auf  B  orn  eo  camph er ;  bei'm 
DestiUiren  von  NO^  über  Bernstein;  hei  Einwirkung  von  rauchender,  NO^ 
auf  Baldrianöl  oder  Salheiöl,  von  KOjCr^O"  und  SO^  auf  Eain- 
farrnöl  und  von  Chlor  auf  Sassafrasöl. 

Aus  dem  kryst.  Chlorhydrat  des  Terpenthinöls  C^oHi^^HCl  lässt 
sich  durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Seife  (siehe  bei  Terpenthinöl)  das 
kryst.  Camphen  C^oHi^  abscheiden,  das  hei  46°  C.  schmilzt,  bei  WC.  sich 
verflüchtigt  und  durch  Platinschwarz  und  Sauerstoffgas  der  Luft  zu  Campher 
C20H16O2  oxydirt  wird  (Bert hei ot).  ^ 

Das  ätherische  Baldrianöl  (von  Valeriana  officinalis)  enthält  neben 
Valeriansäure  Cm^^O^  und  einem  sauerstoffhaltigen  Oele  (Valerol),  das 
bei  160»  C.  siedende  Borneen  C'-m^%  welches  mit  weingeistigem  KO,HO  be- 
handelt Borneocampher  Cm^^O'-  liefert,  der  durch  Oxydation  mit  NO^  in 
gemeinen  Campher  übergeführt  wird  (Gerhardt). 

Der  käufliche  Campher  enthält  etwa  1  Procent  Borneol  G^^R^^O'^  (Ber- 
thelot). ^ 

Eigenschaften.  Der  gemeine  Campher  sublimirt  in  völlig 
durchsichtigen  hex agonalen  Tafeln,  Combinationen  eines  regu- 
lären hexagonalen  Prismas  mit  einer  hexagonalen  Pyramide,  durch 
eine  breite  Basis  abgestumpft.  Die  Krystalle  des  Camphers  sind 
inactiv,  während  der  durch  Wärme  geschmolzene  Campher  auf 
polarisirtes  Licht  wirkt.  Rotationsvermögen  =  37o^4  Rechts-  es 
nimmt  bei  zunehmender  Verdünnung  seiner  Lösung 'ab  (Biot).' 

Im  Handel  erscheint  der  Campher  in  concav-convexen ,  in  dei" 
Mitte  mit  einem  Loche  versehenen  Broden  von  körnig  krystallini- 
schem  Gefüge,  zerbröckelnd,  aber  zähe  und  für  sich  unterm  Pistill 
schwer  zu  pulvern.  (Auf  dem  Reibeisen  lässt  er  sich  gröblich  und 
mit  Wemgeist  benetzt,  zu  feinem  Pulver  im  Mörser  zerreiben.)  Riecht 
eigenthümlich  durchdringend,  schmeckt  erwärmend,  brennend  und 
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bitter.  (Der  Camphergeruch  wird  verdeckt  durch  Zusammenreiben 
des  Camphers  mit  Moschus,  Asafoetida,  Sagapenum,  Galbanum.  To- 
lubalsam ,  Anime  etc.)  Spec.  Gew.  =  1,000  bei  0»  C,  =  0,998 
bei  60,25  C.  und  =  0,992  bei  12o,5  C.  Verdunstet  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  schmilzt  bei  175°  C.  und  siedet  bei  204"  C. 
Sublimirt  unzersetzt.  Stückchen  Campher,  auf  Wasser  gebracht, 
rotiren  auf  demselben  ;  nach  Mateucci  in  Folge  der  gleichzeitigen 
Lösung  des  Camphers  im  Wasser  und  der  Verdunstung  desselben 
an  der  Luft. 

Er  löst  sich  in  lOOTheilen  kalten  Wassers ;  diese  Aqua  cam- 
phorata  trübt  sich  mit  Kalihydrat.  Der  Campher  verflüchtigt 
sich  mit  den  Wasserdämpfen. 

Er  löst  sich  in  Holzgeist,  Weingeist,  Aether,  Aceton,  Eisessig, 
Valeriansäure ,  C^S«,  Chloroform  (in  1/3  desselben),  in  Benzol,  in 
ätherischen  und  fetten  Oelen.  6  Theile  Campher  lösen  sich  in 
5  Theilen  Weingeist  von  0,806  spec.  Gew.  bei  12°  C.  Die  farblose 
Lösung  scheidet  auf  Wasserzusatz  Campher  aus,  Campher  lässt 
sich  mit  S  und  P  zusammenschmelzen.  Angezündet  verbrennt  er 
mit  russender  Flamme. 

Er  verschluckt  HCl  und  SO«  und  bildet  damit  ölige  Verbin- 
dungen. 

Er  löst  sich  üi  concentrirter  Schwefelsäure  und  kalter  concen- 
trirter  Salpetersäure  unzersetzt  auf.  Kochende  Salpetersäure  oxydirt 
ihn  zu  Camphersäure  und  Camphresinsäure.  Weingeistige 
Kalilösung  bei  180«— 200°  C.  (in  zugeschmolzener  Glasröhre)  auf 
Campher  wirkend,  liefert  Borneocampher  C^^H'^O^  und  Camphin- 
säure, deren  Formel  wahrscheinlich  =  G'^^R'^O*  ist  (Ber- 
thelot). 

Mit  ZnCloder  mit  PO*  erhitzt,  liefert  er  Cymen  C^^H'*  und 
Wasser.  1  Aequivalent  Campber  mit  1  Aequivalent  PCI«  erhitzt, 
gibt  C'^oH^«Cl  (krystalhnisch,  bei  6O0  C.  schmelzend);  mit  2  Aequi- 
valenten  PCI«,  erhitzt  dagegen  das  bei  72°  C.  schmelzende  krystalli- 
sirende  C'^»H>«Cl2  (Pfaundler). 

Campherdämpfe ,  über  erhitzten  KO,HO  +  CaO  streichend, 
bilden  Camp  holsäure  =  C'^oH^^O*.  Durch  glühende  Röhren 
geleitet,  die  mit  Kalkstückchen  gefüllt  sind,  zerfällt  der  Campher- 
dampf in  Camphron  C^m**0''  (ein  bei  75°  C.  siedendes,  stark 
riechendes  Oel,  leichter  als  Wasser)  und  durch  weitere  Zersetzung 
inC^O«  Kohlenwasserstoffgas  und  NaphtalinC^oH».  Rothgliihen- 
des  Eisen  zerlegt  den  Campherdampf  in  HO,C«'^H«  und  C"°H« 
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Prüfung  des  Camphers.  Derselbe  muss  farblos  sein,  völlig 
flttchtig,  neutral  und  völlig  löslich  in  Weingeist. 

Anwendung.  Innerlich  und  äusserlich.  Als  Pulver,  in  Mix- 
turen, mit  Gummischleim  oder  Eidotter  emulsionirt;  in  Weingeist 
gelöst  als  Spiritus  camphoratus,  in  Olivenöl  gelöst  als  Oleum 
camphoratum;  Salben  beigemischt  etc. 

Camphols'äure  =  C2<»Hi80*.  Weisse  krystallinische  Masse,  schmilzt 
bei  80°  C,  siedet  hei  250°  C.  Unlöslich  in  Wasser  Gibt  mit  PO"  erhitzt 
das  Campholen  C'SHi».  Camphols  aurer  Kalk  —  GaO^CsoH^O« -f- HO 
liefert  erhitzt  das  ölige  Campholon  C20H"(C"H")02. 

Camphinsäure  (Acide  camphique),  nach  Berthelot  wahrschein- 
lich =  C20H1604.  Harzig. 


Caiuphersäure. 

Syn.:  Rechtscamphersäure,  Camphylsäure,  Acide  camphorique. 

Formel  =  C^m^^O^  =  •2H0,G^''R^^0'\ 
Entdeckt  von  Kosegarten  1785. 

Zu  ihrer  Gewinnung  kocht  man  1  Theil  Campher  in  einer  Retorte  mit 
Vorlage  mit  10  Th.  concentrirter  Salpetersäure,  giesst  das  Destillat  so  oft  in 
die  Retorte  zm-ück,  bis  der  Campher  sich  gelöst  hat  und  dampft  die  Lösung 
zur  Krystallisation  ein.    C" 

lü-ystallisirt  in  Formen  des  2gliedrigen  Systems,  in  weissen  federig  grup- 
pirten  Blattchen.  Geruchlos,  von  säuerlich  bitterem  Geschmack,  röthet  Lacmus. 
So  f.oo^n''^  Tollens  und  Fittig  -bei  175»-178^  C,  nach  Kemper  bei 
le-po-lbS"  C.  erstarrt  bei  15.5»-150o  C.  und  beginnt  bei  172°  C.  weisse  Dämpfe  zu 
nm^unf°--c  unter  Wasserverlnst  als  C  a  m  p  h  e  r  s  ä  u  r  e  a  n  h  y  d  r  i  d 

?  Rot%tio°f^ermögen  der  C^oHifiQs  =  38  bis  39°  nach  Rechts  (BiotJ. 

Loshch  m  80  Theilen  kalten  und  10  Theilen  siedenden  Wasser,  in  1  Theil 
ftäin  n""!  ^'^A^'^  siedenden  Weingeist,  auch  in  Aether,  ätherischen  und 
GfueVo"\J%'ij:ie''''''''^  Phosphorsäure  erhitzt,  liefert  sie  nach 

^r^io^^tnla^^^^^^^^  0,793  spec.  Gew. 

iT^^jlnÄ^^^^^'  aromatisch,  'von  0,889  spec.  Gew.  bei  21°  C 
una  bei  2öv"  C.  siedend). 

Hoqm*  S?^!  ^^^.^,;i"":t  gibt  die  Camphersäm-e  nur  das  Anhydrid  C^oH^^O«  In 

?nof  *       .T^^P-^'^^^t^  ebenfalls  als  Anhydrid  heraus  Auf 

CamXl.cÄ.T'^''^'''  ^xP^'^^S  ''''^^''^  C^O^-gL  und  enthält  dfnn 
camphylschwefelsaure,  deren  Barytsalz  =  2BaOCi8H"0*S2()« 

Mit  MnO^  und  H0,S03  erhitzt,  liefei^  die  Camphersäi^re  viel  i ssigsäur e. 

1194^sS^L'w'lrino\^^l'^^  =  bildet  farblose  Nadeln  von 

glint  ar-sctn-  b'e?  S'b.^Ämlren  ^  ''''''  '''' 

von  bUtlrergeschmS.  ^^^"«^  '«^^-^       Wasser  und 

löslich^ir2^o5Senlllten''in'8\?pil^  Zertiiessliche  Nadeln, 

kalten  Webgeist  (R  K  em^^  siedenden  Wasser  und  in  80  Theilen 

Marquart,  Phamacle.  III.  Baad. 
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Camphersau  res  Eisenoxyd  ist  ein  hellbrauner  Niederschlag. 

Camphersau  res  Silbe  roxyd^  2AgO,C^°H"0*,  erscheint  als  weisser 
Niederschlag. 

Aethylcamphersäure=  HO,C*H^O,C^°Hi*0'^  ist  ein  lacmusröthender, 
bitterschmeckender  Syrup;  ihr  Silbersalz  =  AgO,C*H60,C2'»H"06. 

Camphersäureäther  =  2C*H'^0,C2°H"0«,  erscheint  als  neutrales  gel- 
bes Oel,  von  unangenehmem  Geruch,  bitteren  Geschmack,  1,029  spec.  Gew. 
bei  16°  C.  und  bei  286°  C.  siedend. 

Camphorin  —  C amphersaures  Glyceryloxyd  bildet  eine  zähe, 
neutrale  Masse,  löslich  in  Aether. 

Camphaminsäure  =  HO,C2''H"(H2N)0^  Farblose  Prismen,  die  auf 
150°  C.  erhitzt  flüchtiges  Camphimid  C^^fli^NO*  (;6seitige  Tafeln)  geben. 

Wird  camphersaurer  Kalk  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  lie- 
fert er  das  ätherischölige  Phoron  C^^H^^O^. 

2CaO,C20Hi*0«  =  2(CaO,C02)  -h  Cm^^OK 

Phoron  C^^R^^O'^  =  Ci8Hi30,HO  ist  ein  gelbliches  Oel  von  0,93  spec. 
Gew.  und  208°  C.  Siedepunkt;  es  löst  sich  in  HOjSO"  mit  blutrother  Farbe. 
Gibt  mit  PCP  destillirt  öliges  Phorylchlorid  CisH^Cl  und  mit  PO^  erhitzt 
Cumeu  C18H12  (Phorylen). 

Das  Phoron  erhält  man  auch  bei  Erhitzung  des  Metacetons  Ci^jj^oj 
mit  PO".  So  verknüpft  sich  der  Zucker  (durch  das  Metaceton)  imd  die 
Benzoesäure  (durch  das  Cumen)  mit  dem  Campher, 

Linksdrehender  Campher  =  C^m^^OK  Findet  sich  im  ätherischen 
Oele  aus  Matricaria  Partbenium  und  entsteht  bei  Einwirkung  von  NO^  auf 
Linksborneol  C20Hi8()2  aus  Krappspiritus. 

Dem  gemeinen  Campher  ähnlich,  lenkt  aber  die  Polarisationsebene  des 
Lichts  ebenso  weit  nach  Links,  wie  der  gemeine  Campher  nach  Rechts. 
Schmilzt  bei  170"  C.  Siedet  bei  204°  C.  Gibt  mit  NO^  gekocht  Linkscampher- 
säure  C2°Hi«08,  ähnlich  der  Rechtscamphersäure,  mit  Ausnahme  des 
Kotationsvermögens,  das  bei  ihr  ebenfalls  so  weit  nach  Links  ist,  als  bei  letz-  • 
terer  nach  Rechts.  Mit  einand(!r  gemischt  geben  Rechts-  und  Linkscampher- 
säure  die  Paracamph  er  säure  ohne  Drebuugsvermögen  und  schwieriger 
löslich  als  die  beiden  anderen  Säuren  (Chautard). 

Inactiver  Campher  C'^^H^ßO^.  Ein  auf  polarisirtes  Licht  nicht  wir- 
kender Campher  findet  sich  in  manchen  L  a bi at en  ö  1  en ,  z.  B.  im  Laven- 
de 1  ö  1.  (B  i  o  t).  , .      ,     •    1         1  1 

Gleiche  Zusammensetznng  mit  Campher  besitzen  die  ätherischen  Oele  ae> 
Wermuths  ,  der  Mentha  Pulegium  und  das  aus  Pulegiummicranthum. 

Camphresinsäure  =^  (^^W^O''  =  3HO,C2°H»0"  entsteht  durch  län- 
geres Kochen  des  Camphers  mit  NO-^  von  1,34  spec.  Gew. 

Letztere  erzeugt  dieselbe  Säure  auch  aus  Campherol  C^m^K  aus 
Wermuthöl  C^^h^  aus  Borneocampher  02°Hl'0^  '^"^  Cajeputol 
C20Hi^o"  aus  Pfefferminzöl  und  Pfefferminzcampher  C^-'H^-O^  aus 
Terpen'thinölC-H-  aus  Citronenöl  C^H-  ThymenH-0'«  aus  Gummi 
ResiJaAmmoniacumundGalbanum  aus  Cautschuc,  Bernstein^^^^^^ 
kerit  und  auch  (obgleich  weniger  rem)  aus  Elemi,  Mastix,  Olibanum 

^I^e"c^am;'hres^n^L^ir7S^c{e?einen  blassgelben,  geruchlosen  Syrup  von 
der  Consistenz  des  venetianischen  Terpenthins,  von  saurem,  scharfen  und  bit- 
terlichen Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser  Weingeist_2iud  Aetha^ 

Die  Salze  derselben  sind  amorph.   Da?  Silbersalz  =  SAgO.O  ti  U  . 
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Die  Camphresinsäure  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  ölige  Py- 
rocamphresinsäur e  C^^H^^O^,  in  Meta.camphresiusäure  C^^H^^O^"* 
(rhomliische  Tafeln),  Camphersäureanhydrid  0^°E^*0^,  Aceton,  Es- 
sigsäure, C^O*,C  und  Wasser.  Neben  der  Camphresinsäure  und  Cam- 
phersäure  bilden  sich  bei  Einwirkung  der  NO*  auf  Campher  noch  die  Säuren 
paofjieoio  und  C^^H'^O'^  (Schwan ert). 

Ooniferenöle. 

Terpeiithinöl.    Oleum  Terebinthinae. 

Essence  de  Terebenthine.  Oil  of  Turpentine.  Spiritus 

Terebinthinae. 

Der  Name  Terpenthin  bezog  sich  ursprünglich  auf  den  Bal- 
sam von  Pistacia  Terebinthus,  den  Chiosterpenthin ,  ist  aber 
jetzt  auf  die  Balsame  der  Abietineen  übertragen  worden. 

Im  Handel  finden  sich  folgende  Terpenthinsorten  : 

1)  Deutscher  Terpenthin,  Terebinthina  germa- 
nica, oder  gemeiner  T.,  Terebinthina  communis.  Von  Pinns  syl- 
vestris, P.  nigra,  P.  rotundifolia-  und  Picea  vulgaris  gewonnen. 
Gelbiichweiss.  halbflüssig,  körnig,  zähe  und  klebrig,  von  widrig  bal- 
samischen Geruch  und  etwas  bitterem  Geschmack.  Enthält  Abie- 
tinsäureanhydrid,  Sylvinsäure,  indifferentes  Harz,  Terpenthinöl  und 
Wasser.  Der  Terpenthin  von  Picea  vulgaris  ist  dunkelgelb 
bis  braungelb,  schmeckt  süsslich  balsamisch  und  enthält  nach 
Caillot  45  Proc.  Harzsäuren,  12  Proc.  indiff.  kryst.  Harz  (Abie- 
tin),  32  Proc.  Terpenthinöl  und  11  Proc.  Wasser. 

2)  Französischer  Terpenthin.  Terebinthina  gal- 
o'^  Bordeaux;  von  Pinus  maritima,  der 
Strandkiefer  Weiss,  dick,  bald  trübe,  bald  klar.  Schmeckt  widrig 
scharf  und  bitter  Enthält  Pimarsäure  und  12-25  Proc.  ätherisches 
Gel.    Wird  durch  MgO  verdickt. 

3)  Strasburger  T.,  T.  alsatica;  aus  Abies  pectinata. 
Klar,  dünnflüssig,  gelb  bis  braungelb,  von  angenehmem,  citronen- 
artigen  Geruch,  scharfem  und  bitteren  Geschmack.  Enthält  nach 
J  K'^^'^^äuren,  11  Proc.  Abietin.  34  Proc.  ätheri- 
sches Gel  und  9  Proc.  Wasser. 

4)  Venetianischer  Terpenthin,  T.  veneta  seu  lari- 
f^ina;  aus  Larix  europaea.  Farblos  bis  bräunlichgelb,  ins  Grün - 
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liehe,  fadenzieherid.  Anfangs  trübe,  später  klar,  von  schwachem  Ci- 
•tronengeruch  und  besonders  bitterem  Geschmack.  Liefert  nach  Un- 
verdorben gegen  25  Proc.  ätherisches  Oel. 

5)  U ngarischer  Terpenthin,  Balsamum  hungaricum; 
ans  Pinns  Pumilio.  Blassgelb,  dünnflüssig,  klar,  von  würzigem 
Geruch  und  stark  erwärmendem  Geschmack. 

6)  Carpathischer  T.,  T.  carpathica;  aus  Pinns  Cem- 
bra.  Klar,  farblos,  dünnflüssig,  von  Wachholdergeruch  und  schar- 
fem, bitteren  Geschmack. 

7)  Canadischer  Balsam,  Terebinthina  canadensis; 
aus  Abies  balsamea  und  canadensis.  Farblos,  gelblich  bis 
grünlich,  glasklar,  sehr  zähe,  von  angenehmem  Geruch  und  scharfem 
Geschmack.    Liefert  16—19  Proc.  ätherisches  Oel. 

8)  Amerikanischer  Terpenthin,  T.  americana;  aus 
Pinu.s  palustris  und  P.  Taeda  in  Nordamerika.  Gelblichweiss, 
trübe  bis  durchscheinend,  von  würzigem  Geruch,  erwärmend  ste- 
chendem und  bitteren  Geschmack.  Liefert  gegen  17  Procent  äthe- 
risches Oel. 

(Der  Chiosterpeuthin,  Terebinthina  cypria,  vonPis- 
tacia  Terebinthus,  ist  grüngelb,  von  Honigconsistenz ,  fenchel-  und 
terpenthinartig  riechend  und  von  bitterem  Geschmack.) 

meine  Mengen  von  Ameisensäure  und  Bernsteinsäure 
sind  in  manchem  Terpenthin  nachweisbar.  Mit, dem  Alter  der  Ter- 
penthine  vermindert  sich  natürlich  die  Menge  des  ätherischen  Oeles 
in  denselben. 

Durch  Destillation  der  Terpenthine  mit  Wasser  erhält  man  im 
Destillate,  auf  Wasser  schwimmend,  das  Terpenthinöl,  im  Rückstände 
bleiben  Harz  und  Harzsäuren  als  gekochter  Terpenthin  (i. 
cocta)  zurück.  Durch  Schmelzen  von  Wasser  und  rückständigem 
Oel  befreit,  liefert  derselbe  das  Geigenharz  oder  Colophonium 
(von  gelber  bis  dunkelbrauner  Farbe). 

Der  an  der  Luft  eingetrocknete  Terpenthin  gibt  das  weisse 
Harz  (Fichtenharz,  Galipot,  Resina  Pini  alba,  flava 
seu  communis)  und  mit  Wasser  geschmolzen,  ^^^'^^'^f'^'^l 
der  Feuchtigkeit  erhitzt  und  durchgeseiht,  das  gewöhnliche  Pech 
Burgunderpech,  liesina  Pini  bu^  Bei  langsamem 
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Schwelen  harzreichen  Kienholzes  erhält  man  anfangs  hellen  Theer, 
welcher  destillirt  Kien  öl  und  als  Rückstand  bräunliches  Pech 
gibt;  später  dunklen  Theer.  welcher  schwarzes  Pech  (Schiffs- 
pech) liefert. 

lieber  die  Bildung  des  Terpenthinöls  gibt  die  Spaltung  des  von 
Kavalier  in  den  Fichtennadeln  entdeckten  Pinipikrins  Anhalts- 
punkte («iehe  dieses). 

Terpenthinölsorteu: 

1)  Deutsches  Terpenthinöl,  aus  deutschem  Terpenthin; 

2)  Französisches,  aus  Bor deauxterpenthin  der  Pi- 
nns maritima; 

3)  Englisches  oder  amerikanisches  (Camphen  spirit), 
aus  dem  Carolina  terpenthin  der  Pinns  Taeda  und 
ausserdem  der  Pinns  australis  Michaux; 

4)  Venetianisches,  aus  dem  Terpenthin  der  Larix  eu- 
ropaea; 

5)  Tannenzapfenöl  (Templinöl),  in  der  Schweiz  aus  den 
Zapfen  der  Abies  peetinata  und  Pinns  Mughus  gewonnen. 

6)  Kiefer-,  Fichten-,  Tannen-Nadelöl,  als  Nebenpro- 
dukt bei  Bereitung  der  Extracte  dieser  Nadeln  gewonnen. 

Wö  hier  untersuchte  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  1843,  Bd.  47,  S.  237) 
das  von  Gottschalk  in  Zellerfeld  am  Harz  aus  frischen,  von 
den  Nadeln  beireiten,  harzfreien  jungen  Tannenzwei- 
gen der  Pinns  Abies  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnene 
ätherische  Oel.  Dasselbe  war  dünnflüssig,  farblos,  im  Geruch  durch- 
aus verschieden  von  gewöhnlichem  Terpenthinöl;  derselbe  er- 
innerte sogleich  an  den  der  frischen  Tannenzweige  und  Nadeln, 
zugleich  entfernt  an  den  des  Ol.  Lauri.  Sein  Siedepunkt  167» c! 
Es  enthielt  gegen  1  Proc.  Sauerstoff.  Kalium  entwickelte  daraus 
Wasserstoffgas;  das  darüber  destillirte  Oel  roch  nach  Citronen  und 
tlJ^n'a.^'''  ^'^^^  'P^^*  Glew.  bei  20«  C.  und  ebenfalls 

1670  C  Siedepunkt.  Ueber  KO,HO  destillirt  verlor  das  Oel  seineu 
angenehmen  Geruch  und  nahm  den  des  gewöhnlichen  Terpen- 
thmöls  an.  ^ 

Nach  Cailliot  hat  das  ätherische  Oel  von  Abies  peetinata 

dpi.  r     \7  '^f  0'850-0,856.   Zeller  bezeichnet 

den  Geruch  desselben  als  einen  ktimmelartigen. 
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Fichtennad  elöl  von  C.  Dufft  in  Rudolstadt  zeigte  0,8573 
spec.  Gew.  bei  14"  C.  und  Kiefernadelöl  von  demselben  darge- 
stellt 0,8687  spec.  Gew.  bei  14«  C.  (H.  Ludwig). 

Oleum  Foliorum  Pini  sylvestris  rectificatum  ist  farb- 
los, dünnflüssig,  stark  lichtbrechend,  von  angenehmem  Geruch  und 
von  0,868  spec.  Gew.  bei  12o  C.  (Hagen.  Zeller).  =;=  0,865  bei 
130  c.  (Caillot). 

-  Gel  aus  Strasburger  Terpenthin  riecht  angenehm citro- 
nenartig  (Bouchardat  und  Guibourt);  Gel  aus  Pinns  Mughus 
orangenblüthenartig  (Bl  auch  et  und  Seil). 

Oleum  Seminis  Pini  Piceae  Linn,  hat  0,856  spec.  Gew. 
bei  22«,5  C.,  rectificirt  nur  0,839  (Zeller). 

Templinöl  (aus  den  Zapfen  der  Weisstanne)  zeigt  Citronen- 
und  Melissengeruch,  0,862  spec.  Gew.  bei  12°  C.  und  0,866  bei  5«  C. 
Rectificirt  zeigt  es  nur  0,856  spec.  Gew,  bei  6«  C.  und  172°  C. 
Siedepunkt  (Flückiger). 

Das  französische  Terpenthinöl  des  Handels  ist  nach 
Berthelot  ein  Gemenge  von  links-  und  rechtsdrehenden  Kohlen- 
wasserstoffen der  Formel  C^^H";  die  linksdrehenden  smd  zahlreich 
vorhanden,  sieden  bei  161»  C.  und  bilden  die  Hauptmenge.  Auf  sie 
beziehen  sich  die  bekannten  Eigenschaften  des  Terpenthinöls.  Das 
spec.  Gew.  derselben  liegt  bei  0,865  bei  15«  C.  Die  rechts  dre- 
hen den  sieden  erst  bei  250«  C.  und  sind  nur  in  geringer  Menge 
vorhanden.  Auch  kleine  Mengen  sauerstoffhaltigen  Oeles  sind 
darin  nachweisbar.  Diese  complexe  Beschaffenheit  ist  eine  Folge 
der  Einwirkung  der  Wärme  und  der  Säuren  (harziger  Säuren. 
Essigsäure,  Ameisensäure)  auf  das  ursprüngliche  Oel.  Nur  eine 
Destillation  der  vorher  neutralisirten  natürlichen  Terpenthine  mi 
Vacuum  bei  100«  C.  liefert  unveränderte  Oele. 

Berthelot  nennt  das  unveränderte  Oel  aus  Pinns  maritima 
Terebenthen  =  C*«H'«.  Es  ist  farblos,  siedet  bei  161«  C.  und 
besitzt  das  Rotationsvermögen  [«] j  =  -  42o,3  C.  Bei  directer  Ein- 
wirkung des  HCl-gases  wird  es  in  ein  Gemenge  von  2  isomeren 
Monochlorhydraten  C*«H««,HC1  umgewandelt,  von  denen  das 
eine  fest,  krystallisirbar,  das  andere  flüssig  ist  und  deren 
Mengenverhältniss  mit  der  Temperatur  wechselt,  mdem  mit 
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Steigender  Wärme  die  Bildung  der  festen  Verbindung  abnimmt. 
Wirkt  das  HCl-gas  auf  eine  alkoholische  oder  ätherische  Lö- 
sung des  Terebenthens,  so  entsteht  die  wenig  beständige  Verbindung 
des  krystallisirbaren  Dichl orhy drats  C'^°R^^,R'^Cl^  neben 
flüssigem  Monochlorhydrat  C^oH^jHCl.  Wirkt  endlich  HCl-gas 
auf  eine  Lösung  des  Terebenthens  in  Essigsäure,  so  entsteht 
eine  Verbindung  des  krystallisirten  Dichlorhydrats  mit 
krystall.  Monochlorhydrat. 

Englisches  (amerikanisches)  Terpenthinöl.  Das  Oel 
von  Pinns  australis  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  rechts- 
drehenden Kohlenwasserstoff  C^oH««,  dem  Australen,  von  161»  C, 
Siedepunkt  und  0,865  spec.  Gew.  bei  15°  C,  dessen  Rotationsver- 
mögen =  4-21",5.  Alle  übrigen  Eigenschaften,  auch  sein 
Verhalten  gegen  HCl,  fallen  mit  denen  des  Terebenthens  zusammen 
(Berthelot). 

Löslichkeitsverhältnisse.  Das  Terpenthinöl  ist  fast  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  wässrigem  Weingeist  (1  Vol. 
Terpenthinöl  löst  sich  in  4  Vol.  Weingeist  von  0,83,  aber  erst  in  12  Vol. 
Weingeist  von  0,86  spec.  Gew.),  mischbar  in  allen  Verhältnissen 
mit  absolutem  Alkohol.  Mischbar  mit  Aether,  Aceton,  ätherischen 
Oelen,  fetten  Oelen,  Benzol,  Chloroform,  C^S*.  Es  löst  P,  S,  Ben- 
zoesäure und  Harze.  Ein  Gemisch  aus  1  Volumen  Terpenthinöl 
und  4  Volumen  Weingeist  von  95  Proc.  dient  als  Leuchtmaterial. 


Umwandlungsprodukte  des  Terpenthinöls. 

Durch  die  blosse  DestiUatiou  für  sich  wird  das  Terpenthinöl  nicht  modificirt 
tifanno^n  ge s chmolz e n en  Glasröhren  auf  250°  0 

IVhZf}.^'^'^^'^^'  Terebenthen  in  die  isomeren  Modificationen  Isote 

Luft^asJher  2\'lnVeZtT' '  ^  ^^^^^  ^^'^  «^^^^-^  - 

fJrlpf 7  •  Rotationsvermöger-  100 
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Tereben,  Sesquitereben  und  Ditereben 

Wenn  man  Terpenthinöl  in  gut  gekühltem  Gefässe  langsam  und  tronfen- 
weise  mit  V20  concentrirter  Schwe  fei  säure  mischt,  die  rothe  zähe  Flüs- 
sigkeit absetzen  lasst  und  die  über  dem  schwarzen  Absätze  schwimmende  Flüs- 
sigkeit bei  einer  210°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  destillirt,  so  erhält 
rt^sr  Tereben  =  C^^H^e  „^,1       Rückstände  Ditereben  = 

1  I.    •  ^!^^o^S  ^'^^         beigemengten  Terpenthinöls  muss  das  Te- 

reben so  oft  mit  H0,S08  behandelt  werden,  bis  das  Destillat  alles  Rotations- 
vermogen  verloren  hat.  Dann  entsäuert  man  das  Produkt  durch  NaO,C!0^  und 
entwassert  es  durch  QaCl  (Deville). 

Das  Tereben  Q^m'^  ist  ein  farbloses  Oel  von  Thymiangeruch 
ohne  Rotations  vermögen,  0,864  spec.  Gew.  bei  8"  Q.  und  einem  Siede- 
punkt =  156°  C  (Deville)  bis  160°  C.  (Berthelot). 

t-  j  ?Ät^^1*3,^^^®^'  kein  Hydrat  und  gibt  mit  HCl  das  leichtflüssige  Chlor- 
hydrat 2C2''H'6,HC1,  ohne  Rotatiousvermögen. 

Das  Ditereben  (oder  Colophen)  =  C^oH^^  erhält  man  auch  durch 
trockene  Destillation  des  Colophoniums.  Es  ist  ein  farbloses,  im  auffallenden 
Lichte  dunkelindigblau  schillerndes  Oel  ohne  Rotationsvermögen  und 
von  mildgewürzigem  Geruch.  Spec.  Gew.  0,940  bei  9°C.  und  0,939  bei  25°,C 
Siedet  gegen  300°  C.  (Berthelot),  zwischen  310°  bis  315°  C.  (Deville). 
"Verschluckt  HCl-gas. 

Mit  BaO  destillirt,  gibt  es  das  Colophilen  C^m^\  welches  den  Di- 
chroismus  des  Colophens  nicht  mehr  besitzt  (Deville). 

Berthelot  stellte  noch  ein  Sesquitereben  =  C^oH^^  dar,  ein  Oel 
ohne  Rotionsvermögen  und  bei  250°  C.  siedend. 

Claus  erhielt  bei  Destillation  des  Camphers  mit  Jod  ein  dem  Colophen 
ähnliches  dickes  Oel  von  Veilchengeruch,  mildem  Geschmack,  gelb  und  violett 
schillernd  und  von  hohem  Siedepunkt. 


Gamphilen  und  Terebilen. 

Wird  krystall,  salzs.  Terpenthinöl  C2°Hi6,HCl  mitKalk  wiederholt 
destillirt,  so  erhält  man  im  Destillat  das  Camphilen. 

Behandelt  man  flüssiges  salzsaures  Terpenthinöl  C^oHis^HCl  auf 
gleiche  Weise  mit  CaO,  so  erhält  man  im  Destillat  das  Terebilen. 

Das  Camphilen  (Deville),  auch  Camphöne  (Dumas),  Terebene 
(Capitaine  und  Soubeiran)  und  Dadyl  (Blanchet  und  Seil)  genannt 
~  C202i6^  jgt  ein  wasserhelles  Oel  ohn  e  Rotationsvermögen,  von  mild  gewürz- 
haftem Geruch  (einem  ganz  andern,  als  der  des  Terpenthinöls,  selbst  solchen 
Oeles,  das  durch  ein  auf  200°  C.  erhitztes  Rohr  getrieben  wurde),  von  0,86 
bis  Oj87  spec.  Gew.  und  zwischen  145'^— 156°  C.  siedend. 

Das  Terebilen  oderPeucyl  =  C^^H'«  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges 
Oel  von  gewürzhaftem  Geruch  wie  Tereben,  ohne  Rotationsvermögen,  von  0,843 
bis  0,860  spec.  Gew.,  bei  134°  C.  siedend.  Gibt  mit  HCl  eine  flüssige  Ver- 
bindung. 

Terecamphen,  Austracamphen  und  inactives  Camphen. 

Erhitzt  man  kryst-.  salzs.  Tereben then  C2°H'6,Hri  mit  10  Theilen 
trockner  Seife  40  Stunden  lang  auf  200°— 220°  C,  destillirt  das  Produkt,  bis 
sich  weisse  Dämpfe  zeigen,  rectificirt  es  und  sammelt  das  bei  160°  bis  180°  C. 
Uebergehende,  so  erhält  man  das  Terec  amp  h  en. 


Terpeiithiiiölliydrate. 
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Behandelt  man  in  gleicher  Weise  das  krystall.  salzs.  Australen 
C20H'»,HC1,  so  gewinnt  man  das  Austracamphen. 

Das  inactive  Campben  entsteht  bei  Einwirkung  des  benzoesauren 
Natrons  oder  Stearinsäuren  Baryts  auf  krystall.  salzs.  Terebenthen  in 
der  Hitze. 

Das  Terecampheu  C^^H'«  ist  eine  Ifryst.  campherartige  Masse, 
die  bei  45°— 46°  C.  schmilzt  und  bei  160°  C.  siedet.  Rotationsvermögeu  [«]  j  = 
—  63°  C.  Verwandelt  sich  mit  HCl  vollständig  in  die  homogene  Verbindung 
C»°Hi6HCl,  deren  =  -h32°C.  Mit  Platinmohr  der  atmosphärischen  Luft 
ausgesetzt,  oxydirt  sich  das  Terecamphen  zu  gemeinem  Campher  C^'H^^O^ 
(Berthelot). 

Das  Austracampien  C*°H^^  ist  krystallisirbar  und  dem  Terecampheu 
in  den  meisten  Eigenschaften  gleich,  nur  das  Rotationsvermögen  ist  entgegen- 
gesetzt, nämlich  [a]  j  =  -+-  22°  C. 

Das  inactive  Campheh  C''°H^®  ist  krystallisirbar,  ohne  Rotationsver- 
mögen, gibt  nur  das  Chlorhydrat  C2"Hiß,HCl,  aber  kein  Dichlorhydrat,  so  wenig 
wie  das  Austracamphen  und  Terecamphen  (Berthelot). 


Trerpen.thin01hyd.rate- 


Man  kennt  feste  und  flüssige  Verbindungen  des  Cä°H'8  mit  Wasser. 


Festes  Terpeiithiuölhydrat,  Terpenthincampher,  Terpin. 

Formel  =  C^oR^HO  H-  -HO  =  C2"H-'«0*  -+-  2H0. 
Entdeckt  von  Wiggers. 

Bildet  sich  in  Mischungen  von  Terpenthinöl  und  Wasser  nach  längerem 
Stehen;  ferner  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  weingeisthaltiges  Ter- 
penthinöl, auf  Terpinol,  Isoterebenthen,  Copaivaöl,  Bergamott-  und  Citrouenöl. 
Ersetzt  man  die  NO^  durch  SO^,  HCl  oder  Essigsäure,  so  bildet  sich  ebenfalls 
Terpin,  nur  langsamer  und  in  geringerer  Menge. 

„  parstellung.  Man  lässt  ein  Gemisch  aus  4  Vol.  TerpeiitliinöL 
^  ^^^o^^-^'^lSo®'^*  ^0-^5  ^0^-  I'i'oc.  und  1  Voh  Salpetersäure 
""^-V  '7-  ^P^^-         ^^^^^'^  Monate  lang  m  flachen  Gefässen  bei  ge- 

wöhnlicher Temperatur  stehen;  das  Terpin  scheidet  sich  in  Krystallen 
aus,  deren  Menge  von  6-45 Proc.  des  Terpenthinöls  beträgt  (Berthelot  und 
Deville).  Wiggers  und  List  lassen  9  Theile  Terpenthinöl,  2  TheUe  Sal- 
petersäure und  1  Theil  Weingeist  auf  einander  einwirken. 

Kia.i,.^"^f  °  ^  *  ®  "i  ?  7.^  P  ^ " ^-  Farblos  durchsichtige,  glänzende  rhom- 
b  sehe  Säulen  des  2- und  Igliedrigen  Systems,  die  bei  75°-100°C.  unter  Abgabe 
?n  99  T>!?i  •"'i  '  i"""  w  schmelzen.  Löslich  in  200  Theilen  kalten  und 
100  r^S's"  ik^Tif'^r  Wasser,  m  7  Theilen  Weingeist  von  85  Vol.  Proc.  bei 
H)  O.,  in  8-10  Theilen  Aether,  m  Essigsäure  und  in  verdünnten  Alkalilaugen. 

150°  ^wr!,l7f';,r''-T  1<^3°C.,  verdampft  bei 

GeruTh  und  Gp"^^^  .^f  ^^glänzenden,  wollig  gruppirten  Nadeln,  ohne 

Pns  pn/«fp>.?  ^^^^W^  Einwü-kung  von  HCl-gas  oder 

^cleLtar  beÄ^^^^  '"'^'"'^  ^^'P^'^"  C-I-h'cP, 
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_  Mit  Eisessig  bei  140"  C.  behandelt,  liefert  das  wasserfreie  Terpin  es- 
sigsauren Terpinät  her  C«oHi«03,CW«,  vom  Geruch  des  Orangenöl  ^nd 
unter  Zersetzung  bei  140<>-150o  C.  siedend.  (Oppenheim). 

Terpinol  =  (C'«'H"0,C^«H"0)  =  Ditereben  hydrat.   Entsteht  bei 
geS  Kali^tc'  verdünnten  Säuren,  mit  CaCl,  ZnCl.  mirwdngeisti- 

.Trn^tW.''Hn  qnf""  ^ei^sen  wässrigen  Lösung  von  12  Grammen  Terpin  einen 
Tropfen  HO.SO«  und  destillirt;  Terpinol  geht  mit  den  Wasserdämpfen  über 

Farbloses,  stark  hchtbrechendes  Oel,  vom  Geruch  nach  Hyacinthen 
oder  Orangen.    Spec.  Gew.  0,852.  Siedet  bei  168« C.  .yduimaen 

B  e  r  t  h  e  1 0 1  erklärte  das  Terpin  für  einen  2atomigen  Alkohol,  das  Terpinol 
als  dessen  Aether  und  die  Verbindung  Cm^^,2RC\  als  den  Dichlorwasserstoff- 
ather  desselben. 

Flüssiges  T  e  r  p  e  n  t  h  i  n  ö  1  h  y  d  r  a  t  =  &o^8Qr  ehtsteht  als  Neben- 
produkt bei  Bereitung  des  Terpins. 


0  >?  fi  ! 


Chlorhydrate.  Bromhydrate  und  Jodhvd.rate  des 

Terpeiithinöls. 


Festes  einfach  salzsaures  Terpeuthiuöl. 


Syn. :  Sogenannter  künstlicher  Campher  (von  Kindt  1803  entdeckt),  salzsaures 
Camphen,  salzs.  Dadyl,  Chlorhydrat  des  Terpenthinöls. 


Formel  =  Cm^^UCl  =  C^oH^'d.    Aeq.  =  172,5. 

Man  leitet  in  gutgekühltes  Terpenthinöl  wasserfreies  Salzsäuregas  bis 
zur  Sättigung,  stellt  24  Stunden  an  einen  kalten  Ort,  giesst  alsdann  die  Flüs- 
sigkeit von  den  Ki-ystallen  ab  und  reinigt  diese  durch  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist. 

Der  so  gewonnene  künstliche  Campher  ist  nach  Berthelot  ein  Gemisch 
verschiedener  isomerer  Verbindungen,  die  sich  nur  durch  ihr  verschiedenes 
Rotationsvermögen  von  einander  unterscheiden.  Man  erhält  links  und  rechts 
rotirenden  künstlichen  Campher,  je  nach  dem  angewendeten  Terpenthinöl  und 
die  Rotation  ist  verschieden  stark. 

Die  Ausbeute  ist  höchst  verschieden,  von  26  bib  110  Proc.  des  Terpen- 
thinöls; am  meisten  erhält  man  bei  Temperaturen  innerhalb  —  30"  C.  und 
■4-  35°  C.  Unterhalb  —  SO"  C.  und  jenseits  -+-  60"  C.  erhält  man  keinen  mehr 
(Berthelot). 

Eigenschaften.  Durch  Sublimation  erhalten,  bildet  er  büscheiig  ver- 
einigte Nadeln,  oder  federig  gruppirte  glänzende  Blättchen,  wie  Wachs  knetbar. 
Schmilzt  bei  115°  C,  siedet  bei  165°  C,  jedoch  nicht  unzersetzt. 

Riecht  wie  gemeiner  Campher,  doch  schwächer  und  an  lerpen- 
thin  erinnernd;  schmeckt  gewürzhaft,  nicht  so  durchdringend  und  bitter  wie 
Campher.  Röthet  Lacmuspapier  nicht.  Ertheilt  dem  Wasser  seinen  Ge» 
schmack.  Löst  sich  in  3  Th.  Weingeist  von  0,806  spec.  Gew.  bei  14°  C,  auch 
in  Terpenthinöl  und  Mandelöl.  Verbrennt,  auf  Wasser  schwimmend  angezün- 
det, mit  grtingesäumter  Flamme  unter  Salzsäureentwickelung.  Liefert  bei  De- 
stillation mit  Kalkhydrat  Caraphilen  und  bei'm  Erhitzen  mit  trockner 
Seife  oder  benzoesaurem  Natron  kryst.  Camp  heu  C*°H'». 


Terpenthinölchlorhydiate. 
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Flüssiges  einfach  salzsaures  Terpenthinöl. 

Syu. :  Siüzsaures  Tereben,  salzsaures  Peucylen  oder  Peucyl,  flüssiger  künst- 
licher Campher. 


Formel  =  Cm'^.ÜGl. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Terpenthhiöl  nebeti 
festem  künstlichen  Campher  und  bleibt  nach  Krystallisation  desselben  in  der 
Mutterlauge  zurück. 

Farbloses  Oel  von  1,017  spec.  Gew.,  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 
Verbrennt  bei'm  Entzünden  mit  grüngesäumter  Flamme  unter  Entwickelung 
eines  benzoesäureartigen  Geruchs.  Mit  Kalkhydrat  destillirt  liefert  es 
Terebilen. 


Zireifach  salzsaures  .Terpenthinöl. 

Formel  =  C2''Hi8,2HCl.   Aequivalent  =  209. 

Man  löst  Terpenthinöl  in  Alkohol,  sättigt  die  Lösung  mit  salzsaurem 
Gas  und  fällt  sie  mit  Wasser.  Lässt  man  die  abgeschiedene  Flüssigkeit  in 
einer  offenen  Schale  an  der  Luft  stehen,  so  scheiden  sich  Krystalle  von 
C20Hi6^'2HCl  ab.  . 

Eigenschaften.  Rhombische  Tafeln,  bei  50°  C.  schmelzend ,  leicht 
löslich  in  Weingeist.  Geben  mit  Kalium  behandelt  ein  nach  Citronen  riechen- 
des Oel.  Entwickeln  bei'm  Erhitzen  Salzsäuregas.  Concentrirte  rauchende 
Salpetersäure  zerlegt  die  Verbindung,  während  der  künstliche  Campher  C^'^R^^,UC\ 
davon  nicht  angegriffen  wird. 

Bromwasserstoffsaures  Terpenthinöl  =  G^'^R^^EBv. 

Gleicht  im  Ansehen,  Krystallform  und  Geruch  dem  salzsauren  Terpeu- 
thmöl  (dem  sog.  künstl.  Campher).  . 

Jodwasserstoffsaures  Terpenthinöl  =  C^oH'ß^HJ. 
Farbloses  Oel  von  1,51  spec.  Gew.,  noch  unter  0»  G  flüssig 
Bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Terpenthinöl  bilden  sich  Substitu- 
tionsprodukte von  campherartigem  Geruch. 

f,.u.  i%}  'öst  sich  in  kaltem  Terpenthinöl  mit  dunkelgrüner  Farbe:  bald 
tntt  heftiges  Verpuffen  ein,  wobei  sich  gelbe  und  violette  Dämpfe  ent- 
wickeln, wahrend  ein  saures  Harz  hinterbleibt 

Verhalten  des  Terpenthlnöls  gegen  oxydirende  Mittel. 

und  na^lf  .pw,''i9«f"'vf  ^^^'^'^^  ^as  Terpenthinöl  in  43  Monaten  nach 
Terp^?:?lf^^VfnÄ~f         ^-^^^^-e'  bestes 

um,  macht  Arsen  flecken  auf  einer  Porzellanschalo ,  die  man  mit 


412 


Vierte  Gruppe.    Aetherische  Oele  imd  Camphore. 


dem  Oele  begiesst  unter  Bildung  von  AsO"*  nach  10—15  Minuten  verschwinden 
während  Antinionfleckeu  selbst  nach  längerer  Zeit  davon  nicht  angegriifen 
werden;  es  entfärbt  Indiglösung,  scheidet  aus  KJ  Jod  aus,  entfärbt PbS  etc. 
Hierdurch  lässt  sich  die  Anwesenheit  von  Terpenthinöl  in  anderen  Oelen  er- 
kennen, die  im  reinen  Zustande  die  Luft  nicht  ozonisiren  (Schönbein) 
Bei'm  Destilliren  solchen  Terpenthinöls  entweicht  Kohlen  oxydgas,  kein 
Sauerstoffgas  (Ho  uze  au).  Der  Sauerstoff  ist  nach  Berthelot  im  ozo- 
nisirten  Terpenthinöl  in  8  verschiedenen  Verbindungs-  und  Absorptionszustän- 
den  vorhanden: 

1)  einfach  absorbirt,  so  dass  er  durch  Einleiten  von  CO^-gas  ausge- 
trieben werden  kann; 

.  2)"in  einer  wenig  beständigen  "Verbindung  (etwa  wie  2  Aeq.  0 
im  NO^  =  N02  H-  0«),  aus  welcher  er  uuf  leicht  oxydable  Körper, 
wie  pyrogallussaures  Kali,  Zucker  (den  er  in  Oxalsäure  ver- 
wandelt) etc.,  übertragen  werden  kann; 

3)  mit  dem  veränderten  Oele  zu  Harz  verbunden,  welches  keine 
oxydirenden  Wirkungen  ausüben  kann. 

Wird  Terpenthinöl  mit  NO^  gesättigt  und  destillirt,  so  erhält  man  ein 
rothes  Oel  von  Bittermandelölgeruch  (Deville).       -        •  - 

Mit  CO^  und  Wasserdampf  durch  eine  schwach  rothglühende  Röhre  ge- 
leitet, gibt  das  Terpenthinöl  Cymen  C^oH»*,  nach  der  Gleichung  C^oHi^ -|- C^O* 
=  C20H"H-H202  -h  C202  (Deville). 

Mit  CrO^  behandelt  liefert  das  Terpenthinöl  ein  nach  römischem 
Kümmel  riechendes  Oel  und  Ameisensäure  (Weppen).  ~ 

Mit  Bleioxyd  bei  Luftzutritt  erwärmt,  gibt  es  Ameisensäure  undTe- 
rebentinsäure  C^^H^^O^^,  die  bald  harzig,  baldin  weissen, zarten Krystallen 
erhalten  werden  kann  (Kolbe  und  Weppen).  ' .',  - 

Bei  anhaltendem  Kochen  des  Terpenthinöls  mit  Salpetersäure  ent- 
stehen saure  Harze  mit  den  Formeln  C"H2*0",  Cm^^O'^  und  C^H^^O^», 
fernerTer  eph  talsäur  eC^^H^O^  Ter  eb  enzin  säure  C^^H^O*,  Ter  ebil  säure 
—  CujjioQs^  Xerechrysinsäure,  Oxalsäure,  Blausäure  und  Koh- 
lensäure (Caillot),  ausserdem  auch  Camphresinsäure  C^^H^O" 
(Schwanert),  Buttersäure,  Propionsäure  und  Essigsäure  (Schnei- 
der), ein  nach  Ameisensäure  riechendes  Harz,  Kohlenoxydgas  und 
Stickgas  (Deville).    Conc.  NO-''  bewirkt  Entzündung  des  Terpenthinöls. 


Terephtalsäure. 

Syn.:  Acide  cumino-cyminique  (Persoz). 
Formel  =  G'^HsO«  =  2H0,CiöH^0e. 

Isomer  mit  der  Phtal  säure  oder  Alizarinsäure  (die  durch  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  Naphtalin  entsteht). 

Sie  bildet  sich  nach  Schwanert  neben  Camphresinsäure  bei  längerer  Eni- 
wirkuug  heisser  concentrirter  NO^  auf  Römischkümmelöl,  Cymen,  Terpenthinöl, 
Citronenöl,  Thymen  und  Cajeputöl;  aus  Cuminol  entsteht  durch  NO'  nur  Te- 
rephtalsäure; aus  Thymianöl  und  Thymen  neben  Terephtalsäure  auch  die  ihr 
ähnliche  I  n  s  o  1  i  n  s  ä  u  r  e  Cm^O^  von  H  o  f  m  a n  n.  H.Mülle  r  und  W  ar  r  e  n 
de  la  Rue  hatten  letztere  Säure  für  identisch  mit  der  Terephtalsäure  erklärt. 

Die  Terephtalsäure  ist  ein  weisses,  mikrokry stallinisches  Pulver,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  schwerer  als  Wasser,  ünzersetzt  sublimirbar,  ohne 
zu  schmelzen.  Kaum  löslich  in  kaltem,  etwas  löshch  m  siedendem  Wasser, 
fast  nicht  löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig. 


Sylvinsilurc. 
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Reichlich  löslich  in  110,80^,  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Röthet  Lacmus  und 
sättigt  die  Alkalien  vollständig.  Ihr  Barytsalz  =  2BaO,C^8H*0^  ist  schwer 
löslich;  ihr  PbO-  und  AgO-salz  sind  käsige  Niederschläge. 

Terebenzin säure  =  C>*H'0*(?).  Weisse  Nadeln,  die  bei  169°  C. 
schmelzen  und  mit  den  Wasserdämpfen  überdestilliren.  Löslich  in  heissem 
Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Sublimirt  schon  unter  100°  C.  Ihre  Salze 
ähneln  denen  der  Benzoesäure.    Ihr  Aether  riecht  anisartig. 

Terebil säure  =  C^HioO»  =  H0,Ci*H90*.  Prismen  von  saurem  Ge- 
schmack, bei  200"  C.  schmelzend.  Mit  überschüssigen  Basen  zusammenge- 
bracht, gibt  sie  diaterebil saure  Salze  SROjCi^HioO«,  aus  denen  stärkere 
Säuren  wieder  Terebilsäure  C^^HioO«  fällen.  Durch  Destillation  zerfällt 
sie  in  Kohlensäure  und  Pyroter ebilsäure  C^^E^^O^,  eine  ölige  Flüssigkeit 
von  210»  C.  Siedepunkt  und  Buttersäuregeruch;  durch  schmelzendes  KO,HO 
mrd  die  Pyroterebilsäure  in  Butter  säure  und  Essigsäure  zerlegt, 

Ter  e  ch  ry  sinsäure.  Orangegelbe  amorphe  Masse,  von  sehr  saurem, 
herben  und  bitteren  Geschmack  (Caillot). 

Terebentilsäure  —  C^^m°0\  Entsteht,  wenn  die  Dämpfe  des  Ter- 
pins  über  Natronhydratkalk,  der  auf  400"  C.  erhitzt  ist,  geleitet  werden 
Weisse  Nadeln,  bei  90"  C.  schmelzend,  bei  250°  C.  destillirend.  Von  schwa- 
chem Bocksgeruch,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Das  Silbersalz  AgO,CißH908  bildet  in  Wasser  schwerlösliche  Kry- 
stalle  (Per sonne). 

Die  Säuren  der  Terpenthine,  der  Coniferenliarze  und  des  Goloplio- 

niums: 

Sylvinsäure,  Pimarsäure,  Abietiusäure  und  Sylvinol säure 
Die  beiden  ersten  Säuren  sind  mit  einander  isomer,  nämlich  =C*''H3''0*  Ihre 
Bildung  aus  Torpenthinöl  lässt  sich  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

-h  60  =  C"H3»0*  2H0. 

Die  Abietinsänre  =  Cm^O^^  erscheint  als  eine  gepaarte  Säure  aus 

CWH30Q4   _j_    C50H3608    _  2H0. 

Letztere  Säure,  die  Sylviuolsäure  -  5(CioH8)  —  4H  -h  80. 


Sylviusäiire. 

Formel      C"H»»0^  =  HO,C^oH^«0«.    Aequivalent  302. 

Entdeckt  von  Unverdorben,  zuletzt  von  Siewert  untersucht. 

.oict  ^"  ihrer  Gewinnung  wird  Colophoniumpulver  mit  63procentigem  Wein- 
geist m  emer  Reibschale  bei  gewöhnlicher  Temnerntn,  cioSi^f  T 
ungelöst  bleibende  Harz  in  heislem  Weingeist  von  9^  Vro^  gelöst 
Erkälten  und  Verdunstung  zur  Krystallisation  gebracht  ^ 

.«m^engodruck.«  Pulver,.  „,  der  Relorte  "«.rbÄa'" 
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der  untersten  Theilchen  schon  bei  118**  C;  bei  150"  C.  sintern  die  übrigen 
Theilchen  zusammen,  aber  erst  bei  168"  C.  ist  die  Säure  zu  einer  leicht  be- 
weglichen, klar  durchsichtigen  Flüssigkeit  geschmolzen.  Bei'm  Abkühlen  wird 
die  Säure  bei  120"  C.  dickflüssig,  bei  110»  C.  steifzähe;  abermals  erhitzt,  be- 
ginnt die  Verflüssigung  bei  ISö"  und  die  Säure  erscheint  bei  155«  C.  als  völlig 
bewegliche  Flüssigkeit.  Bei  170"  C.  beginnt  die  Sublimation  der  Syhinsäure, 
wenngleich  in  geringem  Grade.  Bei  238°— 240«  C.  tritt  das  Sieden  ein,  wobei 
die  hellgelbe  Farbe  in  eine  dunkelrothe  übergeht.  Die  Säure  ist  nun  in  Co- 
lophonium  umgewandelt.  Dieses  erweicht  schon  bei 72«,  beginnt  bei  190"  0. 
zu  sublimiren  und  siedet  bei  291»  C.  und  darübei-,  wobei  es  sich  zersetzt.  Die 
Sylvinsäure  ist  hnksdrehend.  Sie  löst  sich  in  10  Theilen  kalten  und  0,8  Th. 
Siedenden  Alkohol. 

Sylvinsaures  Kali  —  KOjC^öH^äO»  bildet  weisse  xNädelchen  und  ent- 
steht bei'm  Kochen  einer  alkoholischen  Sylvinsäurelösung  mit  kohlensaurem 
Kali.   Auch  ein  ifachsaures  Kalisalz  ist  in  Krystallen  zu  erhalten. 

Sylvinsaures  Silberoxyd  =  AgO,C*"H-^0*  ist  weiss  und  nicht  kry- 
stallinisch. 


Pimars«äure. 

Formel  =^  C*"H»"0*  =  HO,C*"H290«. 
Entdeckt  von  Laurent. 

Scheidet  sich  in  weissen  Klümpchen  aus  dem  Terpenthin  von  Pinns  ma- 
ritima ab  und  kann  vom  anhängenden  Terpenthin  durch  Waschen  mit  Aether- 
Alkohol  (1  Aether  auf  6  Alkohol)  gereinigt,  dann  in  heissem  Alkohol  gelöst 
und  durch  Erkälten  und  ruhiges  Stehen  krystallisirt  erhalten  werden.  Auch 
das  Colophonium  von  Bordeaux  gibt  Pimarsäure  als  Rückstand,  wenn  man  es 
pulvert  und  mit  kaltem  Alkohol  auszieht. 

Eigenschaften.  Weisse  Krusten,  aus  mikroskopisch  kleinen,  quadra- 
tischen Prismen  bestehend.  Spec.  Gew.  =  1,1047  bei  18"  C.  In  alkoholischer 
Lösung  liuksdrehend,  aber  schwächer  als  Sylvinsäure.  Löslich  in  13  Theilen 
kalten  und  2  Theilen  siedenden  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Aether.  Nach 
Laurent  schmilzt  sie  gegen  125«  C;  bei'm  Abkühlen  auf  120"  C.  wird  sie 
klebrig,  bei  90«  C.  sehr  dick,  er.scheint  hei  80"  C.  noch  weich  und  wird  erst 
bei  68«  C.  fest.  Nach  Sie  wert  beginnt  sie  bei  120«  C.  zusammenzusintern,  bei 
135«  C.  sinken  die  oberen  Schichten  nach,  abei-  erst  bei  158"  C.  ist  die  ganze 
Menge  der  Säure  zu  einer  völlig  klaren  Flüssigkeit  geschmolzen.  Im  Haar- 
röhrchen beginnt  die  lockere  Säure  bei  155",  das  festgedrückte  Pulver  bei  158«  C. 
zu  schmelzen;  erstarrt  und  abermals  erhitzt,  schmilzt  sie  bei  155"  C.  Bei  170"  C. 
beginnt  sie  zu  sublimiren;  das  Sublimat  besteht  aus  unveränderter  Pimarsäure. 

Die  rasch  geschmolzene  Säure  erstarrt  bei'm  Erkalten  zu  einem  schönen, 
wie  der  reinste  Bergkrystall  durchsichtigen  Harzglase,  das  zerrieben,  sich 
schon  in  seinem  gleichen  Gewichte  Alkohol  bei  18"  C.  löst;  nach 
einigen  Sekunden  krystallisirt  aber  unveränderte  Pimarsäure  heraus  und  erst 
nach  Zusatz  von  10  Gewichtstheilen  Alkohol  bleibt  alles  gelöst. 

Pimarsaures  Kali,  Natron  und  Ammoniak  lösen  sich  in  Wasser 
und  Weingeist.  Die  weingeistige  Lösung  gibt  in  einer  weingeistigen  Lösung 
won  CaCl,  BaCl  und  MgCl  keine  Fällung;  auf  Zusatz  von  H^N  scheiden  sich 
aus  der  CaCI-  und  MgCl-Mischung  weisse  Niederschläge  ab. 

Pimarsaures  Bleioxyd  PbO,G"H^«0='.  Das  saure  Bleisalz  ist 
weiss,  schmilzt  wie  Harz  und  erstarrt  erkaltet  zu  gelber  durchsichtiger  Masse. 


AbiPtinsäure. 


415 


Bei  der  trockenen  Destillation  geht  neben  unveränderter  Pimarsäure  das 
flüssige  Pim^roa  C^H'^^O^  über,  das  einem  fetten  Oele  gleicht  und  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  ist. 

Bei'm  Aufbewahren  verwandelt  sich  die  krystallisirte  Pimarsäure  in 
amorphe  Pimarsäure  C*»H3"0'«,  die  einen  klebrigen  gelben  Terpenthin 
darstellt. 

Das  gewöhnliche  Colophonium  liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
gasförmige  und  flüssige  Kohlenwasserstofi'e  (Toluol,  Cumen,  Retinol,  Tereben, 
Colophen,  Colophon),  sowie  das  feste  Naph talin.  Die  so  erhaltenen  flüchtige- 
ren Flüssigkeiten  heissen  Harzessenzen,  die  weniger  flüchtigen  Harzöle. 


Abietinsäiire 


Formel  C«°H6''Oio  ^  2HO,C9''H«208.  (Maly  gibt  ihr  die  nnwahr- 
schemhche  Formel  CssHs^O".) 

Sie  findet  sich  nach  Maly  im  Harz  der  Rothtanne  (Pinus  Abies)  und 
der  Lärche  ((Larix  europaea),  so  wie  im  amerikanischen  Colophonium  (hier 
zu  80  Proc).   Ihre  Abscheidung  geschieht  wie  die  der  Sylvinsäure. 

w  u^^^v.^5®,°^^^o®,°-  .^^lasheUe,  mikroskopische,  ovale,  zugespitzte  Blattchen 
0^  eberschiffchen  .  Schmilzt  bei  165«  C.  Löslich  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aether, 
'  Chloroform,  Kali-  und  Natronlauge.   Mit  H^N  gibt  sie  eine  Gal- 
lerte.  Weder  das  KO-  noch  das  Natronsalz  ist  krystallisirbar. 

Abietinsaures  Silberoxyd  =  2AgO,C9'>H«208ist  ein  weisser  pulvriger 
Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak  und  in  Aether.  Bei'm  innerlichen  Ge- 
brauche der  Abietinsäure  geht  dieselbe  in  den  Harn  über,  der  sich  dann  auf 
NO«-ziisatz  trübt,  gleich  als  wenn  Ei  weiss  vorhanden  wäre,  allein  aufZusat7 
von  Wemgeist  verschwindet  diese  Trübung. 

In  weingeistiger  Lösung  mit  verdünnter  SO^  oder  HCl  behandelt,  zerlegt 
=  VmeO^-^^^^^  ^"^300*  und  in  Sylvinolslui^ 

Ji^r^:  1  K      "  J^^.^^^^'P  '  ^^^^tere  ist  amorph,  lacmusröthend,  bei  L^O»  C 
:SfsStl  SliÄcht)^^^"^'       Weingeist  und  Aether  (Zuck^^ 

Sylvinolsaurer  Kalk  ==  2CaO,C^oH3^0«  bildet  amorphe  weisse  Flocken. 

Das  smorphe  Anhydrid  der  Abietinsäure  =  C^oH^^O^  findet  sich 
in  den  farblosen  Haizausschwitzungen  der  Fichten-  und  Lärchenbäume  Das 

vot^^äTsHse^w/it^e^^^^^^  '''T  ''''l.''''  -ehrtäg^er  E^nwirk^'g 
hydrat  übei-  ^  krystal  li.ir  bare  Abietinsäure- 

Das  Anhydrid  schmilzt  schon  bei  100«  C    Mit  Wasser  in  Rowii,,..,,,«. 

Zwec^k^:"'^""^  ^^"^^^«^'^^   Terpenthinöls   für  technische 

Natro^Sul^r'^S  Ä  8^&i^^^er!iiÄ  1^ 

Weingeist,  welcher  dem  Oele  das  Harz  entzieht 

Wasse'r\"nLiz"i:rvoTvircÄ  -^"^.^^^  S^^^i"-«-  ^nit  gleichviel 
entfernt  man  du?Jh  Sch  itte In  mit  T  ««.f Terpenthinölj  das  Wasser 
10  Pfund  Oel.  ^^h'itteln  mit  Löschpapier,  etwa  2-3  Bogen  Papier  auf 
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Wachholderbeeröl.    Oleum  Baccarum  Juniperi. 

Huile  de  Fruits  du  Genevrier.    Oil  of  Juniper. 

Wird  durch  Destillation  mit  Wasser  aus  den  reifen  Früchten 
von  Juniperus  communis  gewonnen ;  zuweilen  auch  aus  den  unreifen. 

Unreife  Wachholderbeeren  geben  ein  leichter  und  ein  schwe- 
rer ttberdestillirendes  Oel,  reife  nur  ein  schwerüberge- 
hendes, weshalb  man  unter  Kochsalzzusatz  destillirt,  wobei  man 
0,32—1,56  Proc.  Oel  gewinnt. 

Eigenschaften.  Wasserhell  bis  schwach  strohgelb,  bräun- 
lichgelb oder  grünlich,  dünnflüssig,  von  starkem  Wachholdergeruch ; 
das  aus  unreifen  Beeren  gewonnene  Oel  riecht  zugleich  nach  Tan- 
nennadeln.   Geschmack  harzig  gewtirzhaft. 

Neutral.    Spec.  Gew.  eines  guten  Oeles  0,85  bis  0,87. 

Oel  aus  unreifen  grünen  Beeren  =  0,860 bei 22°,5  C.  (Zell er). 
Der  flüchtigere  Theil  aus  dem  Oel  unreifer  Beeren  =  0,839 
bei  25«  C.  (Liebig). 

Oel  aus  frischen  reifen  Beeren  =  0,865  bei  22",5  C. 

Oel  aus  trocknen  reifen  Beeren  0,872  bei  22°,5  C.  (Zell er). 

Das  Oel  löst  sich  im  gewöhnlichen  Weingeist  nur  in  geringer 
Menge.  Mit  absolutem  Alkohol  mischt  es  sich  zu  gleichen  Theilen, 
mit  Aether  in  jedem  Verhältniss. 

Rotationsvermögen  ==  3o,5  C.  links  (Soubeiran  und  Ca- 
p  itaine). 

Siedepunkt  des  flüchtigsten  Oeles  unreifer  Beeren  155"  C,  des 
schwerer  flüchtigen  und  des  Oeles  reifer  Beeren  =  205"  C. 

Das  Oel  ist  ein  Gemenge  zweier,  noch  nicht  genau  getrennter 
Oele.  Sowohl  das  flüchtigere  Oel  der  unreifen,  als  das  der  rei- 
fen Beeren  ist  C'^^H**  (Dumas  und  Blanchet). 

Verharzt  sich  schnell  an  der  Luft,  bildet  Wachholde rcam - 
pher  in  farblosen  Tafeln  und  in  Berührung  mit  Wasser  etwas 
Ameisensäure. 

Explodirt  heftig  mit  Jod,  wenigstens  das  frische  Oel  unreifer 
Beeren;  Oel  reifer  Beeren  explodirt  nicht  mit  Jod. 

Mit  Salzsäuregas  behandelt ,  färbt  es  sich  dunkler,  unter  Bil- 
dung von  salzsaurem  Juniperilen  =  C3oH'*,2HCl,  das  in  rei- 
nem Zustande  ein  farbloses  Oel  von  1,029  spec.  Gew.,  mit  20,87  C. 
Kotationsverinöge.n  nach  links  darstellt.    Wachholderöl  verschluckt 
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aus  der  Luft  im  Lichte  Sauerstoffgas,  wird  sauei-  und  erhält  da- 
durch oxydirende  Eigenschaften. 

Anwendung.  Linerlich  und  äusserlich.  Nach  dem  Einneh- 
men des  Wachholderöls  (und  auch  des  Terpenthinöls)  nimmt  der  Harn 
einen  Veilchengeruch  an. 

Sadcbaiimöl.    Oleum  Sabinae. 

Aus  den  frischen  zerschnittenen  Blättern,  jungen  Zweigen  und 
Aesten  von  Juniperus  Sabina  durch  Destillation  mit  Wasser  zu  be- 
reiten. 

Eigen sch.aften.  Blassgelb  bis  dunkelröthlichgelb,  rectificirt 
wasserhell,  von  widrigem  Geruch  und  bitterlich  scharfem  Ge- 
schmack.   Neutral.    Formel  O^oH"*. 

Oel  aus  frischen  Blättern,  spec.  Gew.  =0,912— 0,921  bei  IT»  C. 
Oel  aus  trocknen  Blättern,  spec.  Gew.  =  0,947  bei  9»  C.  (Zell er). 
^  Siedet  bei  155"  bis  161o  C.  (Dumas).  Löst  sich  in  2  Theileu 
Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.,  in  jeder  Menge  absoluten  Alkohol. 
Verpufft  mit  Jod. 

.nr.  von  Juniperus  virgim        ist  dickflüssig,  sauerstoffhaltig, 

(GUdstoner'''    ^  Destillirt  grösstentheils  bei  271o  c! 

^etliei-isclie  Oelo  der  ^uraxitia- 

Citroneiiöl. 

Oleum  Citri. 
Syn.:  Ol.  de  Cedro.    Essence  de  Citron.    Oil  of  Lemons. 

Wird  im  südlichen  Europa,  besonders  in  Sicilien,  aus  frischen 
Citronen  (den Früchten  von  Citrus  medica)  bereitet,  deren  äthe- 
nsches  Oel  fuhrenden  Oberhautzellen  man  in  einem  innen  mit  Stacheln 
besetzten  Trichter  zerreisst,  wodurch  das  Ausfliessen  des  Oeles  be- 

DestülZn       w'  ^'^''^  ^^^^  Schalen  durch 

uestiiiation  mit  Wasser  gewonnene. 

Hfi„- ^''''f  "^Ür"™,"' ^^'^''Sdh,  grünlich-  bis  danltelgelb:  das  rec- 
af  ei  V     °'         '-"'-»»'Citronengerueh  „nd  schar  ge  vü  .- 
T,^Z:  T  g"'™  känflichen  Oeles 

•Hiirquart,  Phnriiuicie.   III.  B.-md. 
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nach  Zell  er  0,85  bis  0,86,  des  rectificirten  0,847  bei  22°  C.  Sie- 
det zwischen  160"  und  175»  C.  (Soubeiran  und  Capitaine).  Nach 
Berthelot  besteht  das  kalt  gepresste  Oel  aus  zwei  Kohlenwas- 
serstoffen, beide  von  0,85  spec.  Gew.  bei  15"  C. ;  der  eine  im 
Vacuum  schon  bei  55"  C.  überdestiUirend,  von  -{-56'',4  Rotations- 
vermögen, von  der  Formel  C^^H*",  der  andere  bei  80"  C.  im  Va- 
cuum übergehend,  mit  -f-  72",5  Drehungsvermögen  ein  schon  mit 
etwas  sauerstoffhaltigem  Oel  vermengter  Kohlenwasserstoff  C^oH'«, 
der  mit  Salzsäure  kryst.  Dichlorhydrat  C2oH'«,H2Cl2  liefert  (inactiv, 
gleich  dem  aus  der  ersten  Fraction).  Aus  dem  Destillationsrückstande 
kryst.  ein  flüchtiges  Stearopten,  das  erst  überlOO"C.  schmilzt 
und  58  Proc.  C. ,  7,5  Proc.  H  und  34,5  Proc.  0  enthält.  Das  von 
Ohme  gefundene  Citropten  schmilzt  schon  bei  45" C,  das  Ci- 
tronen stearopten  von  Mulder  bei  46"  C,  letzteres  hat  die 
Formel  C2"H'"0i"  (mit  C  =  55,  H  =  9  undO  =  36  Proc),  wäh- 
rend 0  h  m  e  's  Stearopten  C  =  54,  H  =  9  und  0  =  37  Proc.  zeigt- 
Das  Citronenöl  verpufft  mit  Jod.  Es  bildet  mit  Wasser  ein  festes 
Hydrat.  Das  salzsaure  Citronenöl  C'^oH^^H^Cl^  kommt  fest 
und  flüssig  vor;  das  feste  riecht  nach  Tuberosen  und  Thymian, 
schmilzt  bei  42"  C.  und  gibt,  mit  CaO  destillirt,  wasserhelles,  nach 
Citronen  riechendes  Oel  =C2"Hi«,  das  Citren,  während  aus  dem 
öligen  das  inactive  Citrilen  erhalten  wird. 

Orangenschalenöl,  von  Citrus  Aurantium. 
Gelbgrünlich;  spec.  Gew.  des  frischgepressten  =  0,849  bei  16" C. 
(Zeller),  des frischdestillirten  =0,840  (Martius),  0,835  bis  0,837 
(Soubeiran  und  Capitaine).  Enthält  C^oR^«,  welches  das  in- 
active C2"H^«,H2C12  liefert,  von  50«  C.  Schmelzpunkt.  Rechtsdrehend, 
aber  in  viel  schwächerem  Grade  als  Citronenöl. 

Orangenblüthenöl,  Ol.  Flor.  Aurantii,  Ol  Neroli  seu  Naphae. 
Aus  den  frischen  Blüthen  von  Citrus  Aurantium  durch  Destillation 
mit  Wasser  gewonnen.  Frisch  farblos,  mit  der  Zeit  gelb,  gelbroth 
bis  bräunlich"  Dünnflüssig.  Von  ausserordentlich  angenehmem  Ge- 
ruch, besonders  im  zertheilten  Zustande.  Spec.  Gew.  =  0,874  bis 
0  879  bei  15"  5  C.  Rotationsvermögen  +  15"  bis  28".  Neutral. 
Seine  alkoholische  Lösung  zeigt  blauen  Schiller.  Enthält  einen 
Kohlenwasserstoff,  bei  173"  C.  siedend,  ein  sauerstoffhal- 
tiges Oel  dem  der  Geruch  und  die  Fluorescenz  zukommt  (Glad- 
stone)  und  ein  geruchloses  Stearopten,  von  0,913  spec.  Gew. 
und  50»  C.  Schmelzpunkt.    Mit  Jod  fulminirt  das  Oel. 
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Orangenblüthwasser,  Aqua  Florum  Aurantiorum,  Aqua  Naphae. 
Wird  bei  der  Bereitung  des  Orangenblüthenöls  als  Nebenprodukt 
gewonnen.  Von  lieblichem  Geruch,  farblos,  auf  Zusatz  von  SO ^  oder 
NO«  sich  röthend.  Es  darf  nicht  metallhaltig  sein,  also  durch  HS 
und  H-'NS*  nicht  gefärbt  werden. 

Einen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  C^^H'^  enthalten: 

Apfelsinen  öl  (aus  den  Fruclitsclialen  von  Citrus  Aurantium  sinensis), 
nach  Völkel;  Limettöl  (aus  den  Fruchtschalen  von  Citrus  Limetta),  nach 
Dumas;  Mandarinenöl  (aus  denen  von  Citrus  Bigaradia  und  rayrtifolia). 
nach  de  Luca.  Das  Mandarinenöl  hat  0,852  spec.  Gew.  bei  lO^C,  Eota- 
tionsvermögen  -h  85°,5  und  gibt  krystallisirtes  C^oHi^jH^CP. 

Limonenöl  hat  0,8498  spec.  Gew.  bei  15  °5  und  Rotationsvermögen 
-h  164°;  Cetratöl  (aus  der  Rinde  von  Citrus  medica)  bat  0,8584  spec.  Gew. 
und  -+-  156"  Rotationsvermögen  (Gl ad s tone). 

Bergamottöl,  Oleum  Bergamottae. 
Aus  einer  Spielart  der  Orange,  Citrus  bergamea  Risso.  Wein- 
gelb, klar,  von  lieblichem  Geruch  und  bitterem  Geschmack.  In  Folge 
eines  Gehaltes  an  Essigsäure  von  saurer  Reaction.    Spec.  Gew.  = 
0,875  bei  200  0. 

Mit  Wasser  rectificirt,  erhält  man  es  neutral  und  farblos,  aber 
von  minder  angenehmem  Geruch. 

Durch  CaCl  entwässert  und  rectificirt  =  C3oH24,2H0,  von  0,856 
spec.  Gew.  und  185»  C.  Siedepunkt  (Ohme).  Salzsaures  Berga- 
mottöl  =  C30H2^HC1  +  C3"H2^H0  ist  ölig.  Im  Bodensatze  des  Berga- 
mottöls fand  Ohme  das  krystallinische  Bergapten  ^C^oH'oO»». 

Oompositenöle. 

Wurmsam enöl.    Ol.  Cynae  (aus  sogenanntem  Sem.  Cynae). 
rlomlA^'  farblos,  diinnflüssig.  Karl  Kraut  gibt  demselben  die  Formel 

vnS^^    1^^^^^^^  ''^^  Ö'912l\ei  200  0. und  den  Siede- 

g?H  008  fn'*  f  ..Plitalsäure  CW«,  Terebilsäure 

a.  u°,  ^.ssigsaure  und  Oxalsäure. 

Wermuthöl,  Ol.  Absynthii. 
Aus  der  blühenden  Wermuthpflanze  (Artemisia  Absynthium)  Die 
nrbe  des  ganz  frischen  Blätter-  und  Blüthenöls  ist  ein  tiefes  Gelb- 
braun, sie  geht  dann  durchOlivengriin  in  reines  Grasgrün  über 
und  wird  zuletzt  hellgelbbraun,  ohne  je  wieder  grün  zu  werden 
(Zeller).  Spec.  Gew.  =  0,9122  bei  15o,5  C.  (Gladstone);  Oel 
aus  Blattern  und  blühendem  Kraut  =  0,89  bis  0,93,  aus  Blumen 
und  samentragenden  Rispen  0,94  bis  0,96  (Zell er). 

27* 
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Schmeckt  bitter.  Enthält  neben  einem  Kohlenwasserstoff 
ein  sauerstoffhaltiges  Oel,  dessen  Formel  Leblanc  zu 
C«»H'«0^  ermittelte;  spec.  Gew.  0,973  bei  24« C,  siedet  bei  200" 
bis  205°  C,  und  gibt  mit  PO«  destillirt,  ein  dem  Cymen  C*öH'^  glei- 
chendes Oel.  Mit  den  letzten  Oelantheilen  geht  ein  blauer  Körper 
über,  das  Azulen  von  Piesse. 

Der  Bitterstoff  des  Wermuths,  das  neutrale  Absynthiin 
von  Kromayer  ==  2(C'^oH"04)  4- HO  wird  durch  HOjSO^  tiefblau. 

Aetherisches  Beifussöl,  von  Artemisia  vulgaris.  Butterartig- 
krystallinisch ,  blassgrünlich-gelb,  leichter  als  Wasser,  von  ekelhaft  bitterem, 
brennenden  und  hinterher  kühlenden  Geschmack  (Bretz  und  Elieson  1826). 

Kamillenöl,  Ol.  Chamomillae  aethereum. 
Aus  den  Blüthen  von  Matricaria  Chamomilla.  Aus  frischen  Kamillen 
bereitet,  tief  azurblau  (azureus,  nicht  coeruleus);  die  Farbe  ist 
sehr  dauernd.  Noch  bei  lOOOfacher  Verdünnung  des  Oeles  mit 
Weingeist  ist  das  Gemisch  bläulich.  Bei  -f-  60  C.  dickflüssig.  Spec. 
Gew.  des  Oeles  frischer  Kamillen  0,947  bei  15«  C,  des  aus  3  bis 
4  Jahre  alten  Kamillen  dargestellten  0,940  bis  0,945  (Zell  er).  Es 
liefert  bei  der  Destillation  zuerst  einen  Kohlenwasserstoff  in 
geringer  Menge,  dann  bei  etwa  200"  C.  ein  sauerstoffhaltiges 
Oel  und  zuletzt  bis  zu  320»  C.  ein  blaues  Oel,  während  ein 
brauner  Körper  in  der  Retorte  bleibt.  Das^  blaue  Oel  ist  als 
eine  Auflösung  des  Farbstoffes  Azulen  in  einem  Oele  von  hohem 
Siedepunkt  anzusehen.  Mit  NaO,HO  4-  CaO  erhitzt,  gibt  es  Am- 
moniak (Gladstone). 

Schüttelt  man  das  mit  ätherischem  Oel  beladene  Kamilleu- 
wasser  mit  Aether,  so  hinterlässt  letzterer  nach  seiner  Verdunstung 
ein  farbloses  Oel.  Auch  das  Stearopten  des  Kamillenöls  ist 
farblos,  ebenso  der  Dampf  des  Kamillenöles  (Bornträger). 

Das  Kamillenöl  schmeckt  bitterlich-gewürzhaft  und  reagirt  nicht 
sauer. 

Römischkamillenöl ,  von  Anthemis  nbbilis. 
Grünlich     Enthält  nach  Gerhardt  und  Chiozza  einen  Kohlemyasserstoff 
C2"Hi6  von  citronenartigem  Geruch,  bei  115"  C.  siedend  und  A  u  gel  1  caal  de - 
hyd  C^^HSOS  der  mit  KO,HO  behandelt,  Angelicasäure  C;;H80   und  bei  wei- 
terer Einwirkung  Propionsäure  Cm^O*  und  Essigsäure  C*H*0-'  liefert. 

Schafgarbenöl,  von  Achillea  Millefolium.  Das  aus  Blättern  "»d  Blüthen 
erhaltene  Oel  hat  0,872,  das  aus  Blüthen  erhaltene  8^'%^ grüne  Oel  0,923 
ßpec.  Gew.  (Zell er).    Es  enthält  nach  Gladstone  ebenfalls  Azulen. 
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Oel  von  Achillea  moschata,  besitzt  Moschusgernch  und  grasgrüne  Farbe. 
Oel  von  Achillea  nobilis  ist  gelb,  dickflüssig,  riecht  und  schmeckt  cam- 
pherartig  und  hat  0,970  bis  0,983  spec.  Gew. 

Arnicaöl,  Ol.  Arpicae.  Aus  Arm'ca  niontana.  Das  Blüthenöl  ist 
hellgelb  bis  oraiigegelb  (nicht  blau,  wie  Hey  er  angibt),  zeigt  höchstens  0,90 
spec.  Gew.  (Zeller)  und  scheidet  in  der  Kälte  Stearopten  aus  (H.Ludwig). 
Das  Wurzelöl  ist  weingelb,  von  0,987  bis  0,993  spec.  Gew.  bei  20"  0.  und 
reagirt  schwach  sauer. 

Aetherisches  Oel  von  Matricaria  Partheninm ,  aus  Zweigen ,  Blättern 
und  Blüthen  gewonnen,  ist  grünlich.  Das  im  heissen  Sommer  1846  dargestellte 
Oel  füllte  sich  zum  andern  tage  mit  grossen  Krystallblättern  desMatricaria- 
campher  s  C^H^ßO^,  der  dem  im  Sommer  1845  gewonnenen  Oele  fehlte.  Dieser 
linksdrehende  Campher  schmilzt  bei  ^7b°  C.  und  siedet  bei  204"  C.  Das 
flüssige  Matricariaöl  besteht  aus  C^^Hi«,  bei  160"  bis  168"  C.  übergehend  und 
aus  einem  sauerstoffhaltigen  Oele.  (Chautard  und  Dessaignes). 

Rainfarrnöl,  Ol.  Tanaceti,  aus  Tanacetum  vulgare. 
Das  Blätter  öl  ist  hellgelb,  das  Blüthenöl  goldgelb,  das  von 
auf  trocknem  Boden  gewachsenen  Pflanzen  grün.  Dünnflüssig,  von 
unangenehmem  Geruch,  scharfem  und  bitteren  Geschmack.  Spec.  Gew. 
des  Blätteröls  0,9185,  des  Blumenöls  0,9215 ,  des  Samenöls  0,9280 
(Zeller).  Mit  KO,Cr«0«  und  SO'  behandelt,  liefert  es  Campher 
(Persoz,  Vöhl). 

Georginenöl,  aus  den  Knollen  der  Dahlia  variabilis.  Von  starkem  Ge- 
ruch, süsslich-scharfem  Geschmack  und  benzoesäurehaltig  (Payen). 

Aetherisches  Oel  von  Tagetes  glandulosa  ist  hellgelb  und  sehr 
wurmwidiig  (Fr.  Nees  v.  Esenbeck). 


Lavendelöl,  Oleum  Lavandulae. 
Im  südlichen  Europa  und  in  England  (z.  B.  zu  Mitcham,  Surrey 
und  Hitchin,  Herfordshire)  aus  Lavandula  angustifolia  und  L.  latifolia 
bereitet.    Die  Stiele  geben  übelriechendes,  die  Blüthen  ein  lieblich 
riechendes  ätherisches  Oel  (gegen  1  bis  ly»  Proc). 

Das  Spiköl,  Ol.  Spicae,  Essence  d'aspic, 
von  L.  latifolia,  Ehrh.  (L.  Spica Dec),  die  auf  den  dürrenHöhen 
der  Küsten  des  Mittelmeeres  wild  wächst,  enthält  nach  Lallemand 
•den  rechtsdrehenden  Kohlen  Wasserstoff  C*"!!'«,  derbeilTooC. 
siedet  und  eine  beträchtliche  Menge  gemeinen  'rechtsdrehenden 
Campher  C^oH'eOa.    Spec.  Gew.  des  Spiköls  0,87—0,89  (Zellerj. 
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Das  feine  Lavendelöl,  Ol.  Lavaruhilae  verae,  von  der 
angebauten  Varietät  derLavandula  angustifolia  Ehrh. 
(L.  Vera  Dec.) 

besitzt  lieblicheren  Geruch,  als  das  Spiköl.  Dünnflüssig,  blassgelb, 
grünlichgelb,  rectilicirt  farblos,  neutral.  Einjähriges  Oel  1.  Quali- 
tät aus  Grasse  zeigte  0,881  spec.  Gew.  bei  21» C.  (Zeller);  eng- 
liches 0,8903  bei  15°,5  C.  (Gladstone). 

Enthält  nach  Lallemand  den  linksdrehenden  Kohlen- 
wasserstoff C^oH'«,  von  200»  bis  210"  Siedepunkt,  ferner  freie 
Essigsäure  (schon  von  Gay-Lussac  darin  beobachtet)  und  kleine 
Mengen  von  essigsaurem  Amyläther. 

Kotationsvermögen  (für  eine  10  Zoll  lange  Röhre,  in  welcher 
eine  Rohrzuckerlösung  aus  gleichen  Theilen  Zucker  und  Wasser 
die  Rotation  =  105"  zeigt)  =  —20»  (Gladstone).- 

Rosmarinöl,  Ol.  Rorismarini,  Ol.  Aiithos.  Aus  den  frischen 
Blüthen  und  Blättern  von  Rosmarinus  officinalis. 
Farblos,  dünnflüssig  von  campherartigem  Geschmack;  mit  der  Zeit 
gelb.  Neutral.  Spec.  Gew.  0,88  bis  0,91.  Enthält  Campher,  den 
schon  1 764  J.  F.  Meyer  bemerkte.  Der  Carapher  krystallisirt  beim  Er- 
kälten oder  bei'm  Verdunsten  des  Oeles  (Proust,  Trommsdorff). 
Nach  Lallemand  stark  rechtsdrehend,  liefert  dennoch  fractionirt 
destillirt  einen  linksdrehenden  Kohlenwasserstofl"  C^oH'«  von 
165°  C.  Siedepunkt.  Die  bei  200«— 210"  C.  destillirte  Fraction  gibt 
erkältet  viel  Campher  C'^"H'«0^  dessen  Rotationsverraögen  nur 
von  dem  des  japanischen  Camphers  ist. 

Gladstone  fand  das  spec.  Gew.  des  Rosmarinöls  ==  0,908  bei 
15",5C.  dessen  Rotationsvermögen  =  — 17"  und  als  Hauptbestand- 
theil  einen  Kohlenwasserstofl",  dem  des  Myrtenöles  ähnlich. 

Mit  Jod  fulminirt  es  nicht.  Auf  Weiugeistgehalt  prüft  man 
es  durch  Schütteln  mit  wässriger  NaCl-lösung. 

Dostenöl,  Ol.  Origani,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Ori- 
ganum  vulgare. 

Dünnflüssig,  frisch  blassgelb,  mit  dem  Alter  braungelb,  von  scharf 
gewtirzigem  Geschmack,  neutral.  Spec.  Gew.  0,867  bis  0,909.  Siedet 
bei  161"  C.  Scheidet  mit  der  Zeit  Camp  her  aus.  Mit  NaO,HO, 
S^O*  geschüttelt,  trennt  es  sich  in  den  flüssigen  Kolilenvvasserstoft' 
C2oH«6  und  eine  feste  weisse  Masse,  die  aber  kein  schweflig- 
saures  NaO  enthält  (Röchle der). 
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Melissenöl,  Ol.  Melissae,  aus  dem  blühenden  Kraute  der 
Melissa  officinalis. 
Dünnflüssig,  farblos  bis  blassgelb.    Spec.  Gew.  0,854  bis  0,975. 

Röthet  schwach  Lacmus.  Enthält  nach  ßizio  Campher 
gelöst. 

Salbeiöl,  Ol.  Salviae  officinalis,  aus  dem  frischgetrock- 
neten Kraute. 

Farblos,  blassgelb,  bräunlichgelb,  grünlichgelb  bis  grün;  das  grüne 
aus  jungem,  das  gelbe  aus  altem  Kraut.  Riecht  und  schmeckt  wie 
Salbei,  frisches  Oel  mehr  rumartig,  altes  mehr  campherartig.  Spec. 
Gew.  0,86  bis  0,92.  Siedet  zwischen  130"  und  160"  C.  Scheidet 
bei'm  Aufbewahren  oder  Verdunsten  Camp  her  ab,  ebenso  bei'm 
Eintröpfeln  in  rauchende  NO^.  Reagirt  frisch  neutral,  mit  dem 
Alter  aber  sauer.  Mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Weingeist 
von  0,85  spec.  Gew.  Es  enthält  nach  Rochleder  sauerstoffhaltiges 
Oel  von  wechselnder  Zusammensetzung :  2(C«H5) -)- 0  oder  3(C«H5) 
-f-  2O.  Mit  KO,HO  destillirt  5(C«H5)  0  und  10(C'E')  -f-  30. 
Nach  Hlasivvetz  entsteht  salbei artig  riechendes  Oel  bei'm 
Kochen  von  Senföl  mit  Natronlauge: 

10(C«H»,C«NS«)  +  12NaO 
=  10(NaC^NS'')  -t-  2(NaO,C«H50«)  4-  2(C"H2»0*). 

Ysopöl,   Ol.  Hyssopi,  aus  den  Blättern  von  Hyssopus 
officinalis. 

Dünnflüssig,  vvasserhell  bis  grünlich  gelb,  von  scharfem,  campher- 
artigen  Geschmack.  Neutral.  Spec.  Gew.  0,935  bei  22«  5  C.  Ent- 
hält zwei  Oele:  das  eine  bei  142<»  C.  destillirende  =  C^^H^O,  das 
andere  =  C^^H'^O^  (nach  Stenhouse's  Analyse  berechnet).' 

duendelöl,  Ol.  Serpylli,  von  Thymus  Serpyllum, 
ist  goldgelb  bis  tiefroth,  von  angenehmem  Geruch  nach  Thymian 
und  Citronen  und  gewürzhaft  bitterem  Geschmack.    Spec.  Gew.  = 
0,8843  bei  15»,5  C.  Im  wässrigen  Destillate  aus  altem  Kraut  findet 
sich  auch  Essigsäure  (Trommsdorff). 

Besteht  fast  ganz  aus  einem  dem  Terpenthinöle  ähnlichen  Koh- 
lenwasserstoffe (Gladstone). 

Thymianöl,  Ol.  Thymi,    aus  dem  blühenden  Kraute  von 
Thymus  vulgaris, 
vorzüglich  in  Frankreich  bereitet.    Gelbes  bis  röthliches  Oel  von 
angenehmem  Geruch.    Spec.  Gew.  0,886  bei  18«  C.  (Zell er). 
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Besteht  nach  Lallemand  aus  Cyrnen  =  C^^H",  Thymen 
=  C^oH'«  und  Thymol  C'^H'^O«.  Das  Cyrnen  riecht  citronen- 
artig  und  ist  mit  dem  aus  Ol.  Cumini  identisch.  Da  es  bei  Ein- 
wirkung von  Licht  und  Luft  in  Thymol  übergeht,  so  kann  man 
es  auch  Thymyl Wasserstoff  nennen  und  mit  C»"H'3H bezeichnen. 

Das  Thymen  =  C^^Hie  siedet  bei  160»  bis  Ißö"  C,  hat  0,8(^8  spec.  Gew. 
bei  20"  G.,  ist  farblos  und  riecht  angenehm  nach  Thymian. 

Das  Thymol  C^m^^O^  =  C^oHiso^HO  beträgt  zuweilen  die  Hälfte  des 
käuflichen  Thymianöls.  Es  ist  isomer  dem  Cuminalkohol  und  homolog  dem 
Phenol.  Schon  Caspar  Neumann  beobachtete  dasselbe.  Arppe  fand  es 
im  ätherischen  Gel  der  Monarda  punctata,  Haines  und  Stenhouse 
im  ätherischen  Gel  der  Samen  von  Ptychotis  Ajowan. 

Wird  Thymian  öl  fractionirt  destilhrt,  so  gehen  von  150"— ISO"  C.  Thy- 
men und  Cymen  über,  zwischen  180°  und  230"  C.  Thymen  und  Thymol 
und  von  2300—235"  C.  Thymol  (Dover i). 

Auch  das  unterhalb  225"  C.  übergehende  Gel  enthält  noch  viel  Thymol, 
welches  man  demselben  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  entzieht  und  dar- 
aus durch  HCl  abscheidet.  Abgekühlt,  erstarrt  dasselbe;  aus  dem  zwischen 
230°— 235"  C.  erhaltenen  Destillat  gewinnt  man  durch  Einlegen  von  einigen  Thy- 
molkrystallen das  darin  befindliche  Thymol  ebenfalls  in  Krystallen  (Lallemand). 

Das  Thymol  C2"H"02  erscheint  in  farblosen,  schiefen  rhombischen  Pris- 
men von  eigenthümlichem  Geruch,  verschieden  von  dem  des  Thymians,  von 
pfefferartigem  und  stechenden  Geschmack.  Schmilzt  bei  44°  C.  (Lallemand), 
48°  C.  (Arppe),  52° 7  C.  (Haines)  zu  farblosem  Gel,  welches  auch  unterhalb 
seines  Schmelzpunktes  flüssig  bleibt  und  erst  mit  einem  Thymolki-ystall  in 
Berührung  gebracht,  wieder  erstarrt.  Spec.  Gew.  des  flüssigen  bei  25°,6  C. 
=  0,932,  des  festen  =  1,0285.  Siedet  bei  220"  C.  (Arppe),  222"  C. 
(Stenhouse),  230"  C.  (Doveri  und  Lallemand).  Löst  sich  in  334  Theilen 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wasser  fällt  es  nicht  aus 
der  weingeistigen  Lösung.  Unwirksam  auf  polarisirtes  Licht.  Thymolnatron 
krystallisirt  in  schneeigen  Efläorescenzen  und  ist  leicht  lösHch  in  Wasser.  Thy- 
molquecksilberoxyd  —  2HgG,C2"Hi3G  ist  ein  grauvioletter  Niederschlag. 
Thymolschwefelsäure  =  m,C^''W^O,S^O^  2HG  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Tafeln.  Ihr  Barytsalz  färbt  sich  bei  120"  C.  violett.  Mit  MnG^  oder 
KG,Cr2G6  erhitzt,  liefert  sie  das  Thymoyl  C^^E^^O\  orangegelbe  Tafeln  von 
Jodgeruch,  bei  48"  C.  schmelzend;  reducirende  Mittel  verwandehi  es  m  Thy- 
moylol  C2*Hi8G*  (farblose  Prismen  bei  145°  C,  schmelzend  und  bei  290"  C. 
siedend).  Bei'm  Mischen  von  Thymoyl  mit  Thymoylol  entsteht  das  Thymeid 
—  C2*Hi8G*,C2^Hi6G*,  welches  blutrothe  Lösung  gibt  und  in  bronzeglänzenden  vio- 
letten Krystallen  erhalten  werden  kann.  Das  Thymoyl  kann  durch  Zersetzung 
im  Sonnenlichte  citronengelbe  Krystalle  vonGxythymoyl  =  S*^'^^^!«"^!« 
bei  Einwirkung  von  Alkalien  die  gelbe  amoi-phe  Thymoylsaure  3HG,C*»H'=  U 
liefern  (Lallemand). 

Pfefferminzöl,  Oleum  Menthae  piperitae.  Aus  dem  blü- 
henden Kraute  von  Mentha  piperita. 
Farblos  bis  schwach  gelblich,  dünnflüssig.  Riecht  durchdringend 
angenehm  nach  Pfefferminze,  schmeckt  erst  brennend,  dann  küh- 
lend. Neutral.  Spec.  Gew.  0,89  bis  0,91,  also  im  Mittel  0,90.  Die 
farblosen  Oele  sind  die  leichtesten.  Das  spec.  Gew.  des  ans  fri- 
schem Kraut  gewonnenen  Oeles  fand  Geisel  er  =  0,91,  das  Oel 
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aus  trockenem  Kraute  zeigte  0,91— 0,93;  letztere  Zahl  gehörte  einem 
schmeriger  flüchtigen  Oele  an.  Es  besteht  aus  einem  flüssigen 
Oelo  von  0,8993  spec.  Gew.,  188"^  193» 5  C.  Siedepunkt  und  der 
Formel  C^^H^oQ*  (Kane)  und  einem  Stearopten,  dem  Mentha- 
campher  oder  Menthol  =  C^"E'^<^0^. 

Der  Men  th  en  camp  he  r  kommt  auch  aus  Japan,  zuweilen  mit  nadelig 
krystallinischem  Bittersalz  verfälscht,  zu  uns.  Er  bildet  farblose  Prismen  von 
Pfefferminzgeruch  und  -geschmack,  schmilzt  bei  3(3"  C."  und  siedet  bei  210°  C. 
Linksdrehend  [a]  —  —  59",6.  Löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist, 
Aether,  Steinöl,  C^S*,  Eisessig  und  concentrirter  Salzsäure.  Er  verhält  sich 
nach  Oppenheim  wie  ein  Pseudoalkohol  (wie  Amyleubihydrat  etc.):  lie- 
fert mit  HCl,HBr,HJ  erhitzt,  die  ätherartigen,  optisch  inactiven  Verbindungen 
Chlormeuthyl  C^m^^Cl,  Brommenthyl  C^oHisBr  und  Jodmenthyl 
C^H'äJ,  aus  denen  durch  H^N  oder  KS  daS'  rechtsdrehende  Menthen 
Czofjis  abgeschieden  wird.  Aus  dem  Menthol  kann  durch  PO^  oder  ZnCl  das 
optisch  inactive  Menthen  C^^H'^  isolirt  werden,  ein  bei  163"  C.  siedendes, 
farbloses  Oel  von  angenehmem  Geruch,  erfrischendem  Geschmack  und  0,851 
spec.  Gew.  bei  21°  C.  Gebromtes  Menthen  C^^H'^Br  gibt  mit  alkoholischer 
Kalilösung  erhitzt,  den  Kohlenwasserstoff  C2<*H**. 

Der  essigsaure  Mentholäther  C2°H'90,C*H303  ist  eine  dickliche, 
linksdrehende,  bei  223»  C.  siedende  Flüssigkeit.  Einen  Aldehyd  und  eine  dem- 
selben entsprechende  Säure  konnte  Oppenheim  aus  dem  Menthol  nicht  ge- 
gewinnen. 

Prüfung  des  Pfefferrainzö  1  s.  Man  hat  auf  reinen  Ge- 
ruch und  Geschmack  desselben  zu  achten,  letzterer  darf  kein  bit- 
terer sein;  sodann  auf  Dünnflüssigkeit  und  das  richtige  spec.  Gew., 
welches  bei  Terpenthinölgehalt  des  Ol.  Menth,  pip.  sich  auffallend  er- 
niedrigt. Gutes  Pfefferminzöl  löst  sich  in  gleichen  Theilen  Alkohol 
und  fulminirt  nicht  mit  Jod  (Sandrock). 

KrausemiDzöl,  Ol.  Menthae  crispae  sen  crispatae. 
Dünnflüssig,  gelblich,  goldgelb  bis  gelbgrün.    Spec.  Gew.  0,93  bis 
0,947  (Zell  er).  Setzt  in  der  Kälte  Stearopten  ab.  Fulminirt  nicht 
mit  Jod. 

spec  Gei^-O^uX^^^^^^  "^^'^^  Gladstone  das 

thinrnTl'.nir.i  '  ^  ^  ^'^^^^  ^^"'^  ^-  "'^'^  ^^^^ält  einen  dem  Terpen- 
Oe  e  vir^^  Kohlen  wasserstoff,  neben  einem  dem  Carvol  isomeren 

yjeie  von  2-^5"  C.  Siedepunkt  und  0,951.5  spec.  Gew. 

und  1«8«^C^  hn't  SfinJ^^^°*^^^pPHlegi«ni,  siedet  nach  Kaue  zwischen  182« 
chlJe'zu'samml?sSng.^""  ^'^"'^        ^^"^  ''''  C-H^oQ^  entspre- 

stepptriÄ^;^/?^^o7ÄSÄ:iSSff!-^^ 
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und  Geschmack  nach  Pfefferminze,  Krauseminze  und  Salbei.  8pec.  Gew.  0,932 
bei  17°  C.  Noch  bei  —17°  C.  flüssig.  Beginnt  bei  20'2.°  C.  zu  sieden;  bei 
227°  C.  wird  der  Siedepunkt  constant.  Isomer  dem  Campher  C^°R^^OK 
Gibt  mit  schmelzendem  KO,HO  behandelt  Valeriansäure  und  Essigsäure, 
mit  NO^  behandelt  Propionsäure  und  Essigsäure. 

Teucriumcampher,  aus  Teucrium  Marum,  erscheint  in  dünnen 
Bjättchen,  schwerer  als  Wasser,  von  gewürzhaftem  Geruch  und  Geschmack 
(1..  F.  Bley,  1827). 

Wasserandorüöl,  aus  Lycopus  europaeus,  ist  butterartig,  grün 
und  von  scharfem  Geschmack  (Geiger,  1823). 

Basilicumcampher,  von  Ocymum Basilicum.  Dieses  gibt  nach  Ray- 
baud  1,6  Proc.  ätherisches  Oel,  gelbgrün,  leichter  als  Wasser.  Bei'm  Aufbe- 
wahren erstarrt  es  durch  Abscheidung  des  B asilicumcamphers  C^oR^O'^. 
Dieser  kiystallisirt  in  4seitigen  Säulen,  ist  von  schwachem  Geschmack  und 
isomer  dem  Terpin  (Dumas  und  Peligot). 

Majoranöl,  Oleum  Major anae,  aus  Origanum  Majorana. 
Dünnflüssig,  blass  weingelb,  gelb-  bis  braungrün,  von  durchdrin- 
gendem Geruch  und  erwärmendem ,  scharfen ,  schwach  bitteren  Ge- . 
schmack.  Spec.  Gew.  0,895  bis  0,921  bei  22"  C.  Reagirt  schwach 
sauer.  (Aq.  Majoranae  enthält  nach  Kautz  Essigsäure).  Bei 
—  15»  0.  scheidet  sich  daraus  der  Majorancampher  ab  (Tromms- 
dorff); das  flüssigbleibende  Oel  enthält  C  =  86,3,  H=ll,4 
und  0  =  2,3  Proc.  (Kane). 

Der  Majorancampher=  C'^^'^O'''  nach Mul der  wurde  bereits  1686 
von  K  r  ü  g  e  r  beobachtet,  er  bildet  harte  weisse  Krystalle,  schwerer  als  Wasser ; 
sublimirt  unzersetzt  in  Blättchen,  wie  Benzoesäure,  riecht  und  schmeckt  wie 
Majoran  und  brennt  mit  nicht  russender  Flamme  (Gunther,  I7öd). 

Iriscampher  =  CißHieO*  (Dumas). 
Aus  florentinischer  Veilchenwurzel;  schwimmt  in  Pfrlflänzenden  Krystall- 
l.lättchen  auf  dem  über  Rad.  Ireos  florentin.  destülirten  Wasser.  Seme 
wetngeistigT^^  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  milchig  und  riecht  an- 

genehm  nach  Veilchen. 

Asarumöl,  Asarin  und  Asarit, 

Rad  Asari  (Rhizom  von  Asarum  europaeum)  liefert  mit  Wasser  dfstillirt 
Pin  ätherisches  Oel,  Ol.  Asari  aeth.,  dickflüssig,  blass  grünlichgelb  von 
fmS  s^ec  S  bei  15«  C,  von  baldrianartigem  Geruch,  brennend  scha^ 
l'pm  GeschS  und  wenig  löslich  in  Wasser.   Ueber  CaO,HO  iTctificui 
C-S3oo"(BTancrtuiullell^^    Zugleich  mit  ^l^^-^^^st^^^^^^^ 
HaselwuVzcanipherüb^  au^^^^^^^ 

i^eisseiXtn  d^mÄchen  ^Systems   U  40«  C.  und  geste  t 
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Setzungsprodukte  entwickelt.  Mit  Weingeist  gekocht,  gibt  er  eine  blutrothe 
Lösung,  indem  er  sich  in  eine  rothe  amorphe,  nicht  sublimirbare 
Harzmasse  verwandelt,  ein  Gemenge  von  amorphem  Asarin  und  einem 
rothen  Oxydationsprodukt.  Mit  Wasser  destillirt,  gibt  das  amorphe  Asarin 
wieder  Krystalle  von  Asarin.  MitKO.SCr^Os  und  SO^  oxydirt,  geht  das  Asarin 
in  das  nicht  flüchtige  rothe  amorphe  Harz  C*°I¥^0^'^  über.  Wasserfreie  SO» 
färbt  als  Dampf  das  Asarin  grün,  blau,  violett,  gelb,  roth,  braun  bis  schwarz. 
Chlorgas  färbt  es  blutroth,  dann  grün. 

Neben  Asarumöl  und  Asarin  findet  sich  in  dem  über  Haselwurzel  destil- 
lirteu  Wasser  noch  ein  dritter  Körper,  das  Asarumstearopten  oder  der 
Asarit  von  N.  Graeger.  Während  Asarumöl  und  Asarin  als  gelbe  geronnene 
Masse  im  Wasser  zu  Boden  sinken ,  bleiben  die  langen  seideglänzenden  Na- 
deln des  Asarits  im  Wasser  schweben,  da  sie  nur  0,95  spec.  Gew.  besitzen. 
Der  Asarit  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack,  schmilzt  bei  70°  G.  und  destillirt 
unzersetzt.  Seine  Dämpfe  reitzen  znm  Husten.  Er  gibt  mit  NO^  behandelt 
Oxalsäure. 

Helenin  =  C*m^»0^  (Gerhardt). 

Schon  Lefebre  und  Geoffroy  jun.  bekannt.  Geht  bei  der  Destil- 
lation der  Wurzel  von  Inula  Helenium  mit  Wasser  über  und  sinkt  im  De- 
stillate als  gelbes  Gel  zu  Boden,  welches  bald  erstarrt.  Mit  Wasser  lässt 
es  sich  umdestilliren.  Aus  dem  siedenden  Weiugeistauszug  der  frischen  Wur- 
zel kryst.  bei  Wasserzusatz  ebenfalls  Helenin  (Delffs). 

Weisse  vierseitige  Prismen  von  schwachem  Geruch  und  Geschmack,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  bei  72"  C.  Siedet 
bei  275"— 280"  C,  wobei  es  sich  verändert  und  colophoni  um  artig  wird. 
Durch  PO^  wird  es  in  der  Wärme  unter  Wasserentziehung  und  Bildung  von 
Kohlenoxydgas  in  Helenen  =  CssH^e  verwandelt,  d.i.  ein  gelbliches  Oel  von 
schwachem  Acetongeruch,  leichter  als  Wasser  und  von  285"— 295"  C.  Siedepunkt. 

Anemonöl,  Anemonin  und  Anemonsäure. 

Wird  das  frische  Kraut  von  Anemone  Pulsatilla,  A.  pratensis  und 
A  nemorosa  zerstampft,  mit  Wasser  destillirt,  das  Destillat  mit  Aether  ge- 
.schuttelt  und  dieser  nach  seiner  Abscheidung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstet,  so  bleibt  nach  Schwarz  das  ätherische  Anemonöl  zurück 
Dieses  besitzt  überaus  scharfen  Geruch  und  Geschmack,  reagirt  aber  nicht  sauer 
^^L  lu  ?  •  ^  }^  Wasser  gelöst  aufbewahrt  säuert  es  sich  an  der  Luft  und 
geht  dabei  m  Anemonin  und  Anemonsäure  über.  Dem  ersteren  wird 
aurcü  Aether  Anemonöl  entzogen,  während  Aneraonsäure  hinterbleibt.  Lässt 
man  das  über  die  genannten  Pflanzen  abgezogene  Wasser  an  einem  kühlen  Orte 
AfSr^•^?^''^^°.^^''>.^H'  ^.^"^  ^^^^  belssend  schmeckenden  Wasser  das  in 
ISonäurf  ab  ''''^       '°  Alkohol  unlösliche  pulvrige 

Die  Zusammensetzung  des  Anemonöls  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Das  Anemonin  wurde  1779  von  Hey  er  entdeckt    Pfeffer  in  Peters- 

Äe^lT^Grinlnemr-'^'  iV-l  P^^-  .»^^ühende  Pulsatüla  abd'sÄen 
monin  Anemonin  in  Blattchen  und  sechsseitigen  Prismen.    Das  Ane- 

S?I/t  leir-lf  W"  ^"'''V         gewöhnlicher    Temperatur  geruchlos, 

in  1      AT   *  ^^'""'^  ""^^  verflüchtigt  sich  unzersetzt  in  stechend  rie 

chenden,  Nase  und  Augen  heftig  angreifendln  Dämpfen.  Anta ngs  Teschmack- 
los,  erregt  c-s  bald  anhaltendes  Brennen  und  macht  die  Zunge  auf  mehre  Ta^e 
ganz  unempftndlich.  Es  wirkt  giftig.  Wenig  löslich  in  Äi  ld  S 
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Weingeist,  leicht  löslich  in  heissem  Weingeist.  Nach  Low  ig  und  Weid- 
mann besitzt  das  Anemonin  die  Formel  C^H^O»,  nach  Fehling  hingegen  die 
Formel  Cs^Hi^O'^  —  sciofl^Ol  Fehlings  Anemonin  erweicht  bei  löG»  C. 
entwickelt  Wasser  und  stechend  riechende  Dämpfe  und  verkohlt  bei  300°  C. 

Die  Anemonsfturo  wurde  von  Grossman  entdeckt.  Nach  Schwarz 
ist  der  weisse  pulvrige  Niederschlag  aus  dem  destillirten  Wasser  von  Ane- 
mone nemorosa,  nachdem  er  abfiltrirt  worden  ist,  24  Stunden  an  der  Luft 
gelegen  und  seinen  heftigen  Geruch  und  Geschmack  verloren  hat,  ein  Gemenge 
von  flüchtiger  und  nichtflüchtiger  Anemonsäure;  letztere  .  bleibt 
boi'm  Auskochen  des  Niederschlags  mit  Wasser  zurück. 

Die  nicht  flüchtige  Anemonsäure  ist  nach  Schwarz  ein  leichtes 
hellgelbes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Röthet  Lacmus.  Wird 
bei'm  Erhitzen  zersetzt.  Kalilauge  färbt  sie  dunkelorange  und  löst  einen 
Theil  derselben  mit  gelber  Farbe.  Fehling  fand  für  die  Anemonsäure  die 
Formel  C^'^O'*. 

Unter  dem  Namen  Aqua  Ranunculi  albi  wurde  ein  Präparat  zur  Ver- 
treibung der  Sommerflecken  benutzt,  erhalten  durch  Destillation  von  Wasser 
über  4  Thcilen  Anemone  nemorosa,  bis  6  Theile  übergegangen  (Berzelius). 

Scharf  und  brennend  schmeckende  wässrige  Destillate  lie- 
fern nach  Braconnot  der  Splint  junger  Zweige  von  Clematis  Flam- 
mula,  C.  Vitalba,  C.Viticella,  C.  erecta  und  C.  orientalis,  das  Kraut 
von  Ranunculus  Flammula,  R.  Lingua  und  R.  acris,  so  wie  die  Sten- 
gel und  Bulben  von  Ranunculus  bulbosus. 

Auch  Arum  maculntum,  Scilla  maritima,  Polygonum  Hydro- 
piper  und  mehre  Arten  von  Rhus  liefern  solche  scharfen  Destillate. 

Nach  0.  L.  Er  dmann  geht  bei  Destillation  des  Saftes  von  Ranunculus 
sceleratus  ein  widrig  riechendes  und  scharf  schmeckendes,  klares  Wasser 
über,  welches  bei  längerem  Stehen,  selbst  in  verschlossenen  Flaschen, 
einen  weissen,  amorphen  Niederschlag  von  Auemonsäure  gibt. 
Frisch  mit  Aether  geschüttelt,  gibt  es  an  denselben  ein  goldgelbes  Oel 
ab,  schwerer  als  Wasser,  welches  scharfe,  die  Augen  heftig  reitzende  Dämpfe  ver- 
breitet, auf  der  Haut  Blasen  zieht,  neutral  reagirt  und  frei  von  Schwefel  ist. 
Auf  der  Umwandlung  dieses  Oeles  in  eine  feste  weisse  Masse  von  Anemonin 
und  Anemonsäure  und  nicht  auf  einer  Verflüchtigung  des  scharfen  Oeles  be- 
ruht der  Verlust  der  Schärfe  des  Ranunculus  sceleratus  bei'm  Trocknen 
(0.  L.  Erdmann,  1858). 


FerTnentöle  CFermentolea). 

Flüchtige  Oele,  welche  ursprünglich  nicht  in  den  Pflanzen  enthalten 
sind,  vielmehr  erst  bei  der  Gährung  derselben  entstehen. 

Das  erste  Fermentoleum  stellte  Büchner  1835  dar,  später  erzeugte 
L  F  Bley  deren  mehre.  Berzelius  erklärte  sie  für  dem  Fuselöl  ähnliche 
Verbindungen.  Sie  lösen  sich  etwas  leichter  in  Wasser,  als  die  gewöhnli- 
chen ätherischen  Oele,  verhalten  sich  sonst  jedoch  gegen  Lösungsmittel  wie 
diese.  Durch  Salpetersäure  verharzen  sie,  bilden  bittere  Substanz  und  zuweilen 
künstlichen  Moschus. 

Fermentöl  von  Erythraea  Gentaurium  ist  ein  dünnes  grünliches, 
nicht  angenehm  riechendes  Oel.  Das  wässrige  Destillat  der  gegohrenen  Flüs- 
sigkeit schmeckt  äusserst  brennend,  kreosotartig  und  reducirt  die  am- 
moniakalische  Silberlösung  (Büchner). 


Harze. 
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Fermentöl  aus  Menyanthes  trifoliata.  Blassgelb,  leichter  als 
Wasser,  von  sehr  wtlrzigem  Geruch  und  Geschmack,  letzterer  anfangs  brennend, 
später  silsslich  (L.  F.  Bley),  Der  Fieberklee  enthält  das  bittere  Menyanthin, 
welches  durch  Spaltung  mit  Sauren  Zucker  und  das  ätherisch-ölige  Meny- 
anthol  liefert;  letzteres  könnte  zur  Bildung  des  genannten  Fermentöls  die 
Grundlage  abgeben  (L.). 

L.  F.  Bley  stellte  noch  Fermentöle  dar  aus  dem  Kraute  von  Tussilago 
Farfara  (gelblich,  leichter  als  Wasser),  Achillea  Millefolium  (blaues 
und  gelbbraimes  Oel),  Salvia  pratensis  (dunkelrothbraun ,  widerwärtig 
süsslich  ätherisch  riechend),  Marrubium  vulgare  (mit  Ghlorwasser  behan- 
delt, nimmt  es  Rosengeruch  an),  Echium  vulgare  (blassgelb,  leichter  als 
Wassel'),  Erica  vulgaris  (gibt  7*  Promille  eines  grüngelben  dünnflüssigen 
leichten  Oeles),  Plantagoarten  (gelb,  nach  Senföl  riechend,  sehr  flüchtig), 
aus  Blättern  von  Quercus  Robur  (blassgrün ,  von  angenehmem  Geruch 
und  süssem  und  brennenden  Gesichmack,  0,795  spec.  Gew.,  lacmusröthend),  aus 
Blättern  von  Salix  pentandra  (gelb,  von  Geruch  des  Weidenlaubs  und 
Bibergeils,  lacmusröthend),  aus  Urtica  urens,  Chaeroph yllum  syl- 
vestre  (braun,  leichter  als  Wasser,  sehr  flüchtig),  Chelidonium  majus, 
den  Wurzeln  (von  Weingeruch),  aus  den  Blättern  von  Vitis  vinifera 
{blassgelb,  von  Weingeruch,  nebenbei  nach  Weinblüthe  und  Reseda,  leichter 
als  Wasser,  von  brennend  gewürzhaftem  Geruch  und  lacmusröthend). 

Rossignon's  Fermentöl  aus  verdorbenen  Aepfeln,  welche 
M  0  s  c h  u  s  g  e r  u  c  h  besassen,  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen,  erschien 
gelblich,  besass  Moschusgeruch,  herben  und  scharfen  Geschmack  und  siedete 
bei  109»  C. 


Anhang  zu  den  ätherischen  Oeleii  iiiid  Cauiphoreo. 

Harze,  üesinae. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  organische  Substanzen,  vornehmlich 
Produkte  des  pflanzlichen  Organismus,  seltener  des  Thierkörpers,  welche  un- 
löslich in  Wasser  sind,  bei  einer  gewissen  Temperatur,  die  nicht  viel  über 
derjenigen  des  siedenden  Wassers  liegt,  erweichen  und  oft  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  klebend  werden.  Den  meisten  Harzen  kommt  eine  Löslich- 
keit in  Alkohol  oder  in  ätherischen  Gelen  zu,  aus  denen  sich  viele  der- 
selben durch  Oxydation  bilden.  Die  fossilen  Harze  sind  offenbar  pflanz- 
lichen Ursprungs;  ihre  Löslichkeit  und  Schmelzbarkeit  ist  geringer,  als  die  der 
Harze  der  gegenwärtigen  Vegetation. 

Von  den  ätherischen  0 eleu,. aus  denen  sie  entstanden  sind,  unter- 
scheiden sich  die^  Balsam  harze  durch  ihre  Zersetzbarkeit  bei'm  Erhitzen 
Der  Geruch  der  Balsamharze  rührt  von  einem  Antheile  unveränderten  ätheri- 
schen Oeles  her,  das  sie  noch  einschliessen. 

Je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Menge  dieses  beigesellten 
Oeles  oder  nach  dem  Mangel  desselben  unterscheidet  man  Balsame, 
ntifi  r  u  mehre  officinelle  eingetrocknete  natürliche 

pflanzhche  Milchsäfte  fuhren  den  Namen  Gummiharze  oder  Schleim- 
harze wegen  des  neben  dem  Harz  darin  vorkommenden  Gummis  etc.;  das 
elastische  Cautschuc  aus  den  xMilchsäften  vieler  Pflanzen  zählt  man  als  Fe- 
derharz (Resina  elastica)  ebenfalls  hierher 

Hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  sind  die  von  ihren  nichtharzigen  Bei- 
mengungen wie  ätherisches  Oel,  flüchtigen  Säuren,  Gummi  etc.)  befreiten  H.me 
m  den  meisten  Fällen  Gemenge  mehrer  Kohlenwasserstoffoxyde  mit  ee- 
nngerom  Wasserstoff-  und  höherem  Saucrstoffgehalt  als  die  ätSscLrOde 
denen  sie  entstammen.    Cautschuc  besteht  nur  aus  KohleLtoff  mid  Was- 
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s  er  Stoff.  Durch  trockne  Destillation  liefern  alle  Harze  reichliche  Mengen 
brenzlichätherischen  Oeles.  Häufig  finden  sich  saure  Harze  mit  sogenannten 
indifferenten  Harzen  gemengt;  schon  manches  der  letzteren  (so  z.B.  das 
Jalapenharz)  ist  als  salzartige  Verbindung,  als  Harz-Glycosid  etc. 
erkannt  worden.  Zur  näheren  Bezeichnung  der  einzelnen  Harze  eines  Harz- 
gemenges bedient  man  sich  der  griechischen  Buchstaben  und  spricht  z.  B.  von 
Alpha-,  Beta-  und  Gammaharz  der  Benzoe,  des  Copals  u.  s.  w. 

Bei  der  pharm acognostischen  Bestimmung  der  Harze  hat  man  zu 
achten : 

I.  Auf  die  Form  (die  theils  eine  natürliche,  theils  eine  künstlich  gege- 
bene ist) : 

1)  Kugelform  (z.  B.  bei  Guajacum  in  globulis), 

2)  Thränenform  (bei  Mastix,  Sandarac,  Olibanum), 

3)  Mandelförm  (bei  Benzoe  amygdaloides), 

4)  Cylin  der  form  (bei  Gutti,  Sanguis  Draconis), 

53  Kuchen-  und  Scheibenform  (hei  Ladanum,  Scammonium), 

6)  Tafel-  und  Blätter  form  (Lucca  in  tabulisj, 

7)  Körnerform  (Lacca  in  granis), 

8)  Unregelmässige  Massen  und  Klumpen  (Myrrha,  Elemi). 

n.  Auf  die  Consistenz  bei  gewöhnlicher  Temperatur: 

1)  hart  und  spröde  (Colophonium,  Benzoe,  Mastix,  Sandarac,  Guajac, 
Copal,  Bernstein), 

2)  hart  und  zähe  (Myrrhe), 

3)  weich  und  knetbar  (Galbanum), 

4)  elastisch  (Cautschuc). 

ni.  Auf  die  Gleichartigkeit  der  Mischung,  oder  die  üngleichar- 
tigkeit  derselben : 

1)  homogen  (Olibanum,  Mastix,  Sandarac), 

2)  ungleichartig,  marmorirt,  gebändert,  gestreift,  mit  mandelartigen 
Einschlüssen  etc.  (z.  B.  Benzoe,  Galbanum,  Ammoniacum). 

IV.  Glanz  auf  frischem  Bruch  oder  Schnitt,  oder  Fehlen  des  Glanzes: 

1)  Glas  glänz  (Copal,  Colophonium,  Guajac), 

2)  Fettglanz  (Myrrha,  Galbanum,  Ammoniacum,  Asa  foetida), 

3)  matter  Bruch  (Sang,  draconis,  Scammonium). 

V.  Farbe  des  unveränderten  Harzes  oder  seines  Pulvers: 

1)  weiss  bis  gelblichweiss  (Mastix,  Olibanum,  Elemi), 

2)  gelb  (Gutti), 

3)  roth  (Sanguis  Draconis), 

4)  braun  (Colophonium,  Myrrha,  Bdellium), 

5)  grün  (Guajacum:  gelbgrün,  grünbraun), 
6j  schwarz  (Asphaltum). 

VI.  Geruch,  besonders  bei'm  Erwärmen  oder  bei'm  Reiben  der  Stücken 
aneinander : 

1)  balsamisch  (Myrrha,  Olibanum), 

2)  vanilleartig  (Benzoe), 

3)  terpenthinartig  (Resina  Pini), 

4)  di  11  artig  (Elemi), 

.'))  mutterkümmel artig  (Galbanum,  Aramomacura), 

6)  knoblauchartig  (Asafoetida,  Sagapenum), 

7)  Lack geruch  (Gummilack), 

8)  der  Staub  wirkt  niesenerregend,  ist  sonst  geruchlos  (Euphor- 
bium). 
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vn.  Geschmack: 

1)  balsamisch  und  zwar  gleich  dem  Geruch,  bald  angenehm,  bald 
widerlich, 

2)  bitter  (Myrrha), 

3)  scharf  und  brennend  (Euphorbium), 

4)  ki-atzend. 

Vin.  Verhalten  gegen  Alkohol: 

1)  leicht  löslich,  völhg  löslich  (reine  Harze)  oder  theilweise  löslich  (Gum- 
miharze), 

'2)  unlöslich  oder  nur  wenig  an  Alkohol  abgehend  (Bernstein,  Asphalt). 

Uebersicht  der  officinellen  Harze 

A.  Balsamliarze. 

a)  Gummifreie  Balsamharze : 

Fichtenharz,  Dammarharz,  Gopal,  Elemi,  Sandarac,  Mastix,  Anime,  Ta- 
camahac,  Guajac,  Caranna,  Ladanum,  Benzoe,  Storax,  Toluharz;  ihnen  reihen 
sich  das  farbige  Drachenblut  imd  die  fossilen  Harze  Bernstein  und  Asphalt  an. 

b)  Gnmmihaltige  Balsamharze: 

Olibanum  und  Myrrha;  Ammoniakgummi,  Galbanum,  Sagapenum,  Asa- 
foetida  und  Opopanax, 

B.  Milchsaftliarze,  frei  von  ätherischem  Oel. 

a)  Elastische: 
Cautschuc  und  Gutta-pertscha. 

h)  Nichtelastische: 

Gummilack,  Jalappenharz,  Scammonium,  Elateriumharz,  Euphorbium  und 
das  farbige  Gutti. 


A.  Balsamharze. 

a)  Grummifreie  Balsamharze. 


1  u  Fichtenharz  ist  bei'm  Terpenthinöl  (S.  404),  Benzoe,  Stori 

i"  Jill„^'"u  ^„^L^^"^^  (^-  .^.^^  ™d  S.365I  und  Zimmtsäure  anhangsweise 


rax  und  To- 

abgehandelt  worden,  um  den'natürhchen  Zusrnlrnrnlrnnrcliese"- St?^*S 
zerreissen. 


Bernstein. 

Succinum.    Ambre  jaune.  Amber. 

Syn.:  Electrum,  Agtstein. 


Der  Name  Bernstein  ist  vom  altdeutschen  „boernen",  bren- 
nen abzuleiten.  Er  ist  flas  fossile  Harz  mehrer  urweltlicher  Abie- 
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tineen  und  Cupressineeu,  unter  denen  man  gewöhnlich  Pi- 
nites  succinifer  hervorhebt.  Der  Bernstein  liefernde  Coniferen- 
wald  erstreckte  sich  von  Holland  über  die  germanisch-sarinatische 
Ebene  hin  durch  Sibirien,  Kamtschatka  bis  nach  Nordamerika, 
lieber  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Bernsteins  vergl.  Bd.  I. 
S.  22.  Das  spec.  Gew.  desselben  =  1,065  bis  1,070.  Bei  280«  bis 
290»  C.  schmilzt  er  unter  Aenderung  seiner  Eigenschaften. 

Nach  Berzelius  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Bernsteins  das 
Succinin  oder  Bernsteinbitumen:  ein  gelbes,  in  Alkohol, 
Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen  und  in  ätzenden  Alkalien  un- 
lösliches  Harz.  An  offener  Luft  erhitzt  wird  es,  ohne  zu  schmel- 
zen, braun  und  verbreitet  den  Geruch  nach  angebranntem  Fett.  In 
einer  Retorte  erhitzt,  gibt  es  ein  brenzliches  Oel,  während  B ern- 
st eine  olophoni  um  hinterbleibt.  Nach  Schrötter  und  Forch- 
hammer besitzt  das  Succinin  die  Formel  C*^E^^O*. 

Aether  entzieht  dem  feingepulverten  Bernstein  10 — 12  Proc. 
eines  gelben  Balsams  (einen  Rest  des  ursprünglichen Bernstein- 
terpenthins),  dessen  Geruch  lange  haftet.  Nach  Entfernung  des 
Aethers  mit  Wasser  destillirt,  gibt  dieser  Balsam  ein  flüchtiges 
Oel  vpn  starkem  Geruch  nach  Rosmarin  und  Pfeffer,  aro- 
matisch stechendem,  dabei  kühlenden  Geschmack  und  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser.  Die  in  der  Retorte  hinterbliebene  Harzmasse  be- 
steht aus  einem  in  kalten  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew.  löslichen 
und  einem  darin  unlöslichen  Harze,  welches  einem  Bestand- 
theile  des  Damraarharzes  gleicht.  Diese  löslichen  Harze  des  Bernsteins 
haben  ebenfalls  die  Formel  C^^R^'O*. 

Das  Wasser,  mit  welchem  man  den  Bernsteinbalsam  destillirt 
hat,  gibt  bei'm  Verdunsten  Kry stalle  von  Bernsteinsäure,  die 
man  auch  durch  weingeistige  Kalilösung  aus  Bernsteinpulver  aus- 
ziehen kann,  wie  zuerst  Unverdorben  zeigte. 

Berthelot  und  Buignet  erhielten  bei  Destillation  von  1  Ki- 
logramm feingepulverten  Bernstein  mit  einer  Lösung  von  250  Gram- 
men KO,HO  in  2,5  Kilogrammen  Wasser  gegen  3  Gramme  Bern- 
steincampher,  von  höchst  durchdringendem,  lange  haftenden 
Geruch  und  isomer  mit  Borneocaraplier  C'-^oH'sO«;  er  ist  in  Form 
einer  ätherartigen  Verbindung  im  Bernstein  vorhanden.  Anhaltend 
mit  NO 5  gekocht,  gibt  der  Bernstein  im  Destillate  einen  mit  dem 
gemeinen  Campher  isomeren  Körper  und  im  Retortenrückstande 
Bernsteinsäure  (1  Loth  derselben  aus  12  Loth  Bernstein). 


Bernsteinöl. 
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Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  der  Bernstein  Wasser, 
Bernsteinsäure,  brenzliches  Bernsteinöl  und  einen  ge- 
schmolzenen Kückstand  von  Bernsteincolophonium,  das  sich 
in  Terpenthinöl  und  in  fetten  Oelen  auflöst,  was  der  Bernstein  nicht 
thut.  Weiter  erhitzt,  zerlegt  sich  das  Colophonium  Succini 
in  brenzliche  Oele,  gelbe  wachsartige  Substanzen  und 
Kohle.  Aus  dem  gelben  wachsartigen  Gemenge  zieht  Alkohol  eine 
weisse  Substanz  aus  (worin  95,3  Proc.  C  und  5,5  Proc.  H),  die 
bei  1600  C.  schmilzt,  bei  300"  C.  siedet  und  concentrirte  H0,S03 
blau  färbt  (Succisteren  oder  Idrialin).  Es  bleibt  eine  gelbe 
Substanz  zurück,  dem  Chrysen  Laurent's  gleichend  (mit  94,4  Proc. 
C  und  5,8  Proc.  H),  die  erst  bei  240»  C.  schmilzt  (Pelletier  und 
Walter). 

Bernsteinöl    Oleum  Succini. 

Wird  bei  Bereitung  der  Bernsteinsäure  durch  trockne  De- 
stillation des  Bernsteins  als  Nebenprodukt  gewonnen. 

Marsson  erhielt  aus  6  Pfunden  Bernstein  3,5  Pfund  Bern- 
steincolophonium, 6  Unzen  rectifi cirtes  Bernsteinöl, 
3,5  Unzen  B  e  r  n  s  t  e  i  n  s  ä  u  r  e  und  ein  saures  Wasser,  welches  C  a  - 
pronsäure,  Valeriansäure,  Buttersäure,  Propion- 
säure und  Essigsäure  gelöst  enthielt.  Das  spec.  Gewicht  des 
rohen  bräunlich  gefärbten  Oeles  fand  er  =  0,922  bei  15oC.  Rectificirt 
gibt  es  als  erste  Fraction  ein  fast  farbloses  Oel  C«oH'«  mit  0  840 
spec.  Gew.  bei  15«  C.  (Marsson).  Dieselbe  Zusammensetzung 
fanden  Pelletier  und  Walter  für  das  gereinigte  Bernsteinöl. 

Zell  er  fand  das  spec.  Gew.  des  rectificirten,  dünnflüssigen 
blassgelblichen,  selbstbereiteten  Bernsteinöls  =r  0,883  bei  mittler 
Temperatur. 

Das  rohe  Bernsteinöl  ist  dickflüssig,  braun,  mit  grünlichem 
bchiller  und  enthält  noch  Brandharz  und  Bernsteinsäure  gelöst. 

Der  Geruch  des  Bernsteinöls  ist  eigenthümlich,  unangenehm  bi- 
itummos,  der  Geschmack  brenzlich  ätherisch  und  scharf.  Frisch 

•  nur  schwach  gelblich,  färbt  sich  das  Oel  am  Lichte  immer  dunkler. 

Prüfung  des  Bernstein  Öls.   Aechtes  Bernsteinöl  löst  sich 
■schon  in  2  Theilen  Weingeist  von  0,80  spec.  Gew.,  Steinöl-haltiges 
'brauch    davon  bis  20  Th.    Nach  Flückiger  erkennt  man  einen 
Terpenthmolgehd^  an  der  Fähigkeit,  Ter p in  zu  bilden,  wenn  man 

•  solches  verdachtiges  Berns  halben  Volumen  einer  Mi- 
schung aus  1  Th.  Weingeist,  2  Th.  NO»  und  2  Th.  Wasser  versetzt 
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Anwendung  des  Be  rn  stein  öl  s.  Aeusserlich  und  innerlich. 
Aqua  Luciae,  Eau  de  Luce,  ist  eine  Mischung  aus  1  Theil 
Bernsteinöl,  24  Theilen  Alkohol  und  96Theilen  Aetzammoniakflüs- 
sigkeit.  Auch  zu  Liq.  Ammonii  succinici  kommt  es  als  In- 
gredienz. 

Künstlicher  Bisam,  Moschus  artificialis,  wird  durch  vorsichtiges 
Mischen  von  1  Theil  rectificirten  Bernsteinöl  mit  3  Theilen  rauchender  Sal- 
petersäure bereitet,  wobei  jede  Erwärmung  vermieden  werden  muss.  Das  ge- 
bildete Harz  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Säure  befreit.  Es  besitzt 
starken  Moschusgeruch,  ist  weich,  orangefarben  bis  rothbraun,  leicht  löslich 
m  Alkohol,  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Die  Lösungen  reagiren 
sauer  und  werden  mit  Wasser  milchig.  Eine  Lösung  des  Harzes  in  8  Theilen 
Weingeist  ist  die  künstliche  Moschustinctur. 


Asphaltum,  Judenpech,  Bitumen  Judaicum,  Jew's  Pitch. 

Ueber  Vorkommen,  physikalische  Eigenschaften  und  An- 
wendung siehe  Bd.  I.  S.  23. 

Am  berühmtesten  ist  dessen  Vorkommen  am  todten  Meere,  woher  es  bereits 
die  alten  Aegypter  holten.  Glänzend  schwarz.  Spec.  Gew.  1,13—1,21.  Schmilzt 
bei  etwa  100"  C.  Löslich  in  Steinöl.  Asphalt  von  Pechelbronn  im  Elsass 
enthält  nach  Boussingault  ein  im  absoluten  Alkohol  lösliches  gelbes  Harz 
in  kleiner  Menge.  Mit  Wasser  destillirt ,  gibt  dieser  Bergtheer  ein  flüchtiges 
Oel  =  C«H»2,  das  Petrolen,  von  0,891  spec.  Gew.  und  280"  C.  Siedepunkt. 

Das  vom  Oel  befreite,  in  Alkohol  unlösliche  Harz,  das  Asphalten 
(340JJ32O6  gleicht  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Harze  des  gewöhnlichen  Asphalts. 

Völkel  untersuchte  den  Asphaltstein  des  Val  de  Travers  (Canton 
Neuenburg).  Alkohol  löste  daraus  nur  wenig,  wobei  er  sich  gelb  färbte,  Aether 
löste  das  Asphalten  leicht  mit  brauner  Färbung.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation des  Asphaltsteins,  erhielt  er  ein  braungelbes  Oel  von  Mineraltheer- 
geruch,  das  rectificirt  gelblich  wurde.  Mit  Kalilauge  behandelt  und  rectifi- 
cirt,  lieferte  es  Fractionen  von  Oelen,  deren  spec.  Gew.  zwischen  0,817  und 
0,868  bei  15°  C,  deren  Siedepunkt  zwischen  90"— 250»  C.  schwankte,  der  Koh- 
lenstoffgehalt zwischen  87,4  und  87,6,  der  Wasserstoffgehalt  zwischen  11,7  und 
11,6  Procent.  Nach  Behandlung  mit  H0,S03  imd  Aetzkah  mit  Wasser  destillirt, 
wurden  die  Oele  farblos  und  angenehm  riechend,  zeigten  0,784  bis  0,867  spec. 
Gew.  bei  t5°  G.,  einen  Siedepunkt  zwischen  90°  und  250"  C.  und  eine  Zusam- 
mensetzung =  nCCH^). 

Zell  er  fand  das  käufliche  Ol.  Asphalti  dünnflüssig,  gelblich,  neutral, 
von  0,864  bis  0,920  spec.  Gew.;  es  bräunte  sich  bei'm  Aufbewahren. 


Dammar.    Resina  Dammara. 

Dam  mar  ist  der  allgemeine  indische  Name  für  Harz;  speciell  bezeichnet 
man  damit  das  Harz  der  Knorrentanne,  Dammara  orientalis  und 
australis  (ostindischer  und  neuseeländischer  Dammar);  das  bra- 
silianische stammt  von  Araucaria  brasiliana.  Das  Dammar  ist  blass- 
gelblich, blassgrünlich,  zuweilen  röthlich  bis  wasserhell,  von  glasigem  Bruch, 
leicht  schmelzbar,  leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist.  Riecht  terpeu- 
thinartig  bei'm  Erhitzen. 
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Nach  A.  B.  Dulk  zieht  schwacher  Weingeist  36  Procent  Dammaryl- 
silurehydrat  =  2HO,C901F2O8,  aus  demDammar,  absokiter  Alkohol  43  Proc. 
Dammarylsäureanhydrid  =  C8»H"0"  und  Aether  13  Proc.  Dammaryl 
—  C^^H".  Dammarylsäurehydrat  schmilzt  bei  56"  C,  das  Anhydrid  bei  60°  C., 
das  Dammary]  bei  190°  C,  die  8  Proc.  Unlösliches  hält  Dulk  für  Dam- 
marylhydrat  C««H",HO.   Der  Dammar  dient  zu  Firnissen  und  Lacken, 

Sandarac.    Resina  Sandarac. 

Von  Callitris  quadrivalvis  Vent.  (Thuja articulata Desf.) 
Harte,  brüchige,  auf  dem  Bruche  glasglänzende,  blassgelbe  Thränen, 
erwärmt  von  Wachholdergeruch.  Geschmacklos,  zersplittern 
bei'm  Kauen,  ohne  zu  erweichen.  Spec.  Gew.  1,05—1,09.  Schmelzen 
leicht.  Vollständig  und  leicht  in  Weingeist  löslich.  Unverdor- 
ben schied  daraus  drei  Harze;  Johns  ton  fand  für  das  Alphaharz 
die  Formel  C^H^oO^  -f  HO,  für  das  Betaharz  C^oH'oO»  -{-  HO 
und  für  das  Gammaharz  C^oH^oQ«. 

Der  Sandarac  dient  zu  Räucherungen,  als  Zusatz  zu  Pflastern, 
Salben,  Firnissen  und  als  Radii-pulver. 

Mastix.    Resina  Mastiche. 

Von  Pistacia  Lentis cus  im  nördlichen  Afrika,  Südeuropa, 
auf  den  griechischen  Inseln,  namentlich  auf  Chios.  Weisse  bis  gelb- 
lichweisse,  rundliche  bis  längliche  Thränen  von  Erbsengrösse,  hart, 
spröde,  auf  dem  Bruche  glänzend.  Spec.  Gew.  1,074.  Fast  ge- 
ruchlos, bei'm  Erhitzen  von  angenehmem  Geruch,  leicht  schmelzend. 
Das  m  kaltem  Alkohol  lösliche  Alphaharz  =  C^oHsoO«  und  das 
darin  unlösliche  Betaharz  (das  Masticin)  =  C^oH^oO^. 

Anwendung.  Im  Orient  als  Kauharz;  bei  uns  jetzt  nur  zu 
bpmtus  Mastiches  compositus  (Spiritus  matricalis).  Caspar 
Neumann  sagt  (in  seiner  Chymia  medica  1752)  über  den  Mastix: 
„Im  Brandeuburgischen  Dispensatorio  kommt  er  zu  hundert  und 
eilferlei  innerlichen  und  äusserlichen  Medicamenten.  Da  der 
Mastix  gar  öfters  mit  sauberem  Sandarac  verfälscht  wird,  so  ist 
doch  solcher  Sandarac  gar  leicht  durch  das  Kauen  zwischen  den 
Jahnen  auszufinden,  weil  seine  Körner  leicht  zerspringen,  sich  zer- 
öeissen  und  zerbröckeln  lassen,  die  Mastixkörner  hingegen,  da  sie 
von  vie  zäherer  Textur,  beständig  zusammenhangen  und  sich  bloss 
Kneten  lassen." 

Elemi.    Resina  Elemi. 

westindisches,  brasilianisches,  ostindisches,  benga- 
lisches, Manüla-  und  afrikanisches  Elemi. 

28* 
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1)  Westindisches  Elemi,  E.  von  Yiicatan,  soll  nach 
De  Candolle  von  Icica  heptaphylla  Aubl.  (Amyris  am- 
brosiaca  Willd.),  nach  Valmont  und  Wright  von  Bursera 
gummifera  Jacquin,  nach  Anderen  von  Amyris  Plumieri  Dec. 
(Amyris  elemifera  Linn.)  stammen.  Nach  Pharm,  bor.  ed.  VII.  ist 
die  Stammpflanze  desselben  noch  unbekannt.  Das  einzig  officinelle 
Elemi. 

Es  erscheint  frisch  ziemlich  weich,  wird  aber  mit  der  Zeit 
hart  und  bildet  danc  dunkelcitronengelbe,  stellenweise  gi'ün- 
lichgelbe  Stücken.  Riecht  wie  ein  Gemisch  aus  Dill,  Fen- 
chel und  Terpenthin  (Hannövr.  Pharm.  1861),  schmeckt  bal- 
samisch bitter,  ist  leicht  schmelzbar  und  völlig  löslich  in  Weingeist. 
Enthält  nach Bonastre  12,5  Proc.  ätherisches  Oel  C^öHi"  (siehe 
Seite  390) ;  24,0  Proc.  A  m  y  r  i  n ,  d.i.  eines  krystallisirbaren,  in  Alka- 
lien unlöshchen  Harzes,  das  nur  in  siedendem  Weingeist  sich  löst; 
60,0  Proc.  eines  in  Weingeist  leicht  löslichen,  amorphen,  sauren 
Harzes,  2,0  Proc.  bitteren  Extractivstoffes  und  unbestimmte  Mengen 
einer  sublim irbaren,  in  farblosen  Blättchen  krystallisiren- 
den  Substanz  von  saurer  Reaction  und  süsshchem  Geschmack. 

Das  amorphe,  saure  Elemiharz  ist  nach  H.  Rose  = 
C4üH3«0*,  das  kryst.  Amyrin  nach  demselben  =C4"H"0*,  nach 
Marchand  und  Hess  =  C^öH^^O  oder  C^^E^^O^,  also  gleich  zu 
samm  engesetzt  mit  dem  von  Laurent  analysirten  kryst.  Anime- 
harze  und  dem  von  Dumas  untersuchten  Harze  aus  der  Wurzel 
des  Theerbaums  (arbol  a  brea,  l'arbre  a  brai). 

Bei'm  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  bleibt  das  Amyrin 
wasserhaltig  und  amorph  zurück. 

Baup  fand  noch  ein  zweites  kryst.  Harz  in  dem  Elemi,  das 
El e min.  Es  kryst.  in  6seitigen  Prismen,  schmilzt  bei 200"  C.  und 
löst  sich  in  20  Theilen  Weingeist  von  88  Vol.  Proc. 

2)  Brasilianisches  Elemi,  von  Icica  Icicariba  Dec. 
Terpenthinartig  weich,  gelblich  weiss ,  von  starkem  fenchelartigen 
Geruch;  mit  der  Zeit  zu  blassgelben  Massen  erhärtend. 

3)  OstindiscLes  Elemi.  Nach  Pereira  von  Canarium 
zephyricum  auf  den  Molucken,  nach  Anderen  von  Amyris 
ceylanica  Retz.  Weisslich-  bis  grünlichgelb,  zähe,  von  starkem 
Geruch,  mit  der  Zeit  hart  und  spröde.  In  Palmblätter  gewickelt. 
Nach  der  Hannövr.  Pharm.  1861  neben  dem  Elemi  von  Yucatan 
officinell. 
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4)  Bengalisches  Elemi,  von  Amyris  Agallocha  Rox- 
burg.  Fast  farblos,  glasklar,  zu  kreideweisser  Masse  erhärtend. 
In  Bambusrohr  eingeschlossen,  das  erhärtete  stab-  und  rinden- 
förmig. 

5)  Mani IIa- Elemi.  Blasscitronengelb  bis  grünlich,  von  star- 
kem Geruch. 

6)  Afrikanisches  Elemi,  angeblich  vonElaeagnus  hor- 
te nsis;  bildet  mastixähnliche  Körner  von  Storaxgeruch  und 
scharfem  Geschmack. 

Tacamahaca.    Kesina  Tacamahaca. 

Man  kennt  westindisches,  ostindisches  und  solches  von  Bourbon, 
1)  Westindisches,  von  Amyris  tomentosa  Sprengel  (Elaphrium 
tomentosum  Jacquin,  Fagara  octandra  L.).  Erbsen-  bis  nussgrosse, 
gelbe  bis  hellbraunrothe,  auf  frischem  Bruch  orangefarbene  Stücken, 
leicht  zu  blassgelbem  Pulver  zerreiblich,  von  harzig  balsami- 
schem, nicht  gerade  angenehmen  Geruch  und  scharf  bal- 
samischem, bitteren  Geschmack.  Leicht  schmelzbar,  völlig  löslich  in 
Weingeist. 

2)  Ost  indisches.  Von  Calophyllum  Inophyllum.  Gelbliche 
bis  orangefarbige,  klebende  Masse,  von  Ambra-  undLavendel- 
geruch  und  aromatisch  bitterem  Geschmack.  Mit  Rohrblättern  be- 
deckt in  Kürbisschalen. 

3)  Tacamahaca  von  Bourbon  oder  Marienbalsam.  Von 
Calophyllum  Calaba  oder  Calophyllum  Tacamahaca.  Terpenthin- 
artig,  dunkelbraungrün,  von  Geruch  nachFoenum  graecum. 

Chem.  Untersuchungen  des  Tacamahacs  fehlen  zur  Zeit  noch. 

Anime.    Resina  Anime. 

Man  kennt  west-  und  ostindische  Anime. 

1)  Westindische  oder  amerikanische  Anime.  Stammt  von  dem 
auch  m  Brasilien  wachsenden  Locustbaume,  Hymenäa  Courbaril,  von 
welchem  auch  gewisse  Copa  Sorten  abgeleitet  werden.  Die  Anime  verhält  sich 
zum  Copal  wie  das  Fichtenharz  zum  Bernstein:  Anime  und  Fichtenharz  sind 
Weingei?  Bernstein  sind  unlöslich  oder  sehr  schwer  löslich  in 

Rrnpi5^?^-^\^-^^  ^^T''  Haselnussgrösse,  leicht  zerbrechüch,  auf  dem 
W  M^  f^  bis  porzellanartig,  erwärmt  von  Weihrauchgeruch.  Bei'm  Kauen 
Geschmik  wfJÄf-  5-,^^"Seistiger  Lösung  von  brennend  bitterlichem 
treschmack,  wie  Campher.  Mit  Wasser  destillirt,  gibt  diese  Anime  nur  0  2  Proc 
ätherisches  Oel  von  brennendem  Geschmack  Kalter  Alkohol  iLt  5 i^'  A-^i^n 
unvollständig;  das  himerbleibende  Harz  löst  sich  1  ^sSem  i^^^^^^^^^^ 
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^ÄS''ll^''Ä6m'  «^.e^^sell^e";  es  besitzt  nach  Laurent  die  Formel 
C^Hsso  oder  C^'>m<^0\  wie  das  Amyrin  des  westindischen  Elemi. 

n-n       ^^^^i^'i^^^.^'^  Anime  (Sondroos)  ist  röthlichgelb,  riecht  nach 
Dill  und  Fenchel.   EigentUch  ein  Erzeuguiss  Afrika's,  wird  de  erst  S  Born 
bay  und  von  da  nach  Europa  gebracht.  "«V^nrjora 

CopaL 

Ein  gleich  dem  Bernstein  durch  teUurische  Einflüsse  verändertes,  farb- 
oses  gelbes  bis  bräunliches  Harz  aus  Hymen aeen  und  verwandten  Bäumen 
(von  Martins).   An  der  Küste  von  Guinea  findet  man  den  Copal  im  Sande 
an  den  Ufern  der  Flüsse.   Perrottet  sah  die  Spalten  imd  Risse  derHyme- 
scheidel-^^^^^''^^^  ^^^^^  Bourbon  mit  Copal  erfüllt.   Man  unter- 

ostafrikanischen  (Copal  von  Zanguebar,  Madagascar,  Mozambique) 
westatrikanischen  (Copal  von  Guinea,  Sierra;  Leone,  Kongo,  An- 
gola, Benguela),  '       &  > 

westindischen,  brasilianischen  (Jatobaharz), 
Manilla-,  australischen  und  californischen  Copal. 
Die  edelste  und  theuerste  Sorte  ist: 

1)  Copal  von  Zanguebar.  Er  wii-d  von  den  Eingeborenen  aus 
der  Erde  gegraben.  Da  man  ihn  über  Ostindien  (Bombay)  nach  Europa 
führte,  so  erhielt  er  den  Namen  ostindischer  oder  Bombay -Copal.  Eine 
Wäscherei  desselben  in  Nordamerika  zu  Salem  bringt  den  geschätzten  Sa- 
lem copal  in  den  Handel.  Die  härteste  Copalsorte,  welche  den  dauerhaftesten 
Lack  liefert.  Roh  bildet  er  scheibenförmige  Stücke  von  Erbsen-  bis 
Handgrösse  mit  festaufliegender  braunrother  Sandschicht  bedeckt.  Durch 
Waschen  mit  geeigneten  Flüssigkeiten  wird  diese  Schmutzschicht  entfernt  imd 
es  tritt  die  charakteristische  granulirte  Oberfläche,  die  sogenannte  Gän  s  e haut 
hervor:  jedes  Stück  ist  vollkommen  punktirt  und  mit  stecknadelkopfgrossen 
Wärzchen  völlig  besetzt. 

Durch  das  in  Ostindien  übliche  Schälen  des  Copals  mit  dem  Messer  wird 
diese  Gänsehaut  fast  ganz  beseitigt.  Die  Farbe  geht  vom  fast  farblosen  Blass- 
gelb bis  zum  dunkeln  Braunroth;  sämmtliche  Stücke  sind  völlig  klar  und 
durchsichtig ,  der  Bruch  ist  glasartig ,  die  Härte  die  des  Bernsteins.  Er  lässt 
sich  nicht  schneiden,  ohne  zu  splittern. 

2)  Copal  von  Sierra  Leone  in  Kugeln  und  grossen  Tropfen,  völlig 
klar  (Glascopal)  und  in  flachen  muschelförmigen  Stücken. 

3)  Copal  von  Benguela,  muschelförmig,  hellgelb  wie  Madeira. 

4)  Copal  von  Angola,  meist  kugelig,  mit  starker  rother  Kruste,  ge- 
reinigt röthKch  goldgelb,  mit  Gänsehaut;  weicher  als  Zanguebarcopal. 

Diese  4  Sorten  gelten  im  Handel  als  harter  Copal,  zu  denen  auch 
noch  der  von  der  Westküste  Afrika' s  stammende  See-  oder  Kieselcopal 
zählt,  bohnengrosse,  flache,  runde  und  ovale  Stücken. 

Den  TJebergang  zu  den  weicheren  Sorten  bilden: 

5)  Der  Copal  von  Accra,  im  Geruch  dem  Copaivabalsam,  in  Form  und 
Farbe  dem  Benguelacopal  ähnlich  und 

6)  Copal  von  Benin,  kugelig,  brauiiroth,  blasig,  wasserhaltig  und  ti-übe. 
Die  weichen  Co p aisorten  stammen  von  Afrika's  Westküste,  aus 

Westindien,  Brasilien  und  Mittelamerika.   Der  Kugelcopal  von  Loanda 


Guajacharz. 


439 


wird  in  Menge  exportii't.  Bedarf  keiner  grossen  Hitze  zum  Schmelzen  und 
liefert  sehr  helle  Lacke.  Australien  (Neuseeland)  liefert  den  Kowrie- 
(Kaurie)-Copal,  Manilla  harten  und  weichen  Copal;  die  geringste  Sorte 
liefert  Californien.  (Worlee,  im  Arch.  Pharm.  März  1864). 

Unverdorben  schied  aus  afrikanischem  Copal  5  verschiedene  Harze, 
die  sich  durch  ungleiche  Löslichkeit  in  Weingeist  von  verschiedener  Stärke 
und  in  kalihaltigem  Alkohol  von  einander  unterscheiden.  Berzelius  bezeich- 
nete sie  dann  mit  den  Namen  a-,  ß-,  y-,  S-  und  f-Harz  des  Copals. 

Nach  Filhol  haben  das  «-  und  /9-Harz  des  ostindischen  Copals  die  For- 
mel C"H3''06  =  HO,C*oH3iO».  Die  CuO-Verbindung  des  «-Harzes  ist  grün- 
blau, unlöslich  in  Alkohol,  die  des  /9-Harzes  grün  und  in  Weingeist  lösHch. 
Dem  y-Harz  ertheilte  Filhol  die  Formel  C^^H^iO^  und  dem  f-Harze  die  For- 
mel C^^H^^O^.  F.r  bestätigte  Unverdorbens  Beobachtung,  dass  die  in  Alkohol 
schwerer  löslichen  Copalliarze  durch  Sauerstoffabsorption  in  Harze  übergehen, 
die  sich  leicht  in  Weingeist  lösen. 

So  zeigte  Copal  von  Calcutta  80,7  Proc.  C,  10,5  Proc.  H  und  8,8  Proc.  0 ; 
als  derselbe  gepulvert  einen  Monat  lang  an  einem  warmen  Orte  der  Luft  aus- 
gesetzt worden  war,  enthielt  er  nur  noch  71,3  Proc.  C  und  9,2  Proc.  H,  aber 
sein  0-gehalt  war  auf  19,5  Proc.  gestiegen. 

Schibier  fand  im  afrikanischen  Copal  C  =  79,6,  H  =  10,3  und 
0  =  10,1  Proc.  und  im  Manillacopal  C  =  79,3,  H  =  10,3  und  0  = 
10,4  Proc.  Bei  der  trockenen  Destillation  beider  Copalsorten  erhielt  er  brenz- 
liche Oele,  deren  Hauptbestandtheil  ein  dem  Ol.  Succini  ähnliches  Oel  war, 
welches  die  Formel  C^^H^^,  das  spec.  Gew.  0,951  bei  10"  C.  und  einen  Siede- 
punkt zwischen  160°  und  165"  C.  zeigte.  Die  über  165°  C.  siedenden  Oele 
waren  sauerstoffhaltig. 

Copalfirniss.  Nach  Gieseke  zerstösst  man  zur  Gewinnung  dessel- 
ben ostindischen  Copal  in  erbsengrosse  Stücken,  durchfeuchtet  diese  mit  Ter- 
penthinöl  und  erhitzt  sie  im  Steinzeug-  oder  Metallgefäss  über  gelindem  Feuer 
unter  beständigem  Umrühren,  bis  sie  völhg  geschmolzen  sind.  Dann  fügt  man 
Vs  vom  Gewicht  des  Copals  stark  erhitzten  Leinölfirniss  unter  fleis- 
sigem  Rühren  hinzu  imd  zuletzt  noch  die  l^Ji  bis  2  fache  Menge  des  Ccpals 
Terpenthinöl. 

Guajacharz.'  Guajacum. 
Resina  Guajaci.  Resine  de  Gaiac.  Resina  of  Guajacum. 

Dieses  Harz  stammt  von  einem  Baume  der  Familie  der  Zygo- 
phylleen,  Guajacum  officinale,  der  auf  Jamaika,  St.  Domingo 
und  St.  Thomas  wächst  und  dessen  Holz  (Franzosenholz),  Rinde 
und  Harz  officinell  sind.    Man  unterscheidet  davon: 

1)  Guajac  in  Thränen,  das  von  freien  Stücken  austretende 
Harz,  in  kugeligen  oder  länglichrunden  Stücken  von  Nussgrösse, 
gelblich-,  grünlich-,  bis  röthlichbraun  und  grünlichgrau  bestäubt.  Hart' 
sehr  spröde,  auf  dem  Bruche  glasglänzend.  Spec.  Gew.  =  1,205 
bis  1,228  (Martins).  Bei'm  Erhitzen  einen  vanüleartigen  Geruch 
verbreitend;  die  Dämpfe  reitzen  zum  Husten.  Von  süsslich  bitterem " 
hintennach  scharfen  und  kratzenden  Geschmack. 
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2)  Guajac  in  Massen,  aus  dem  Holze  durch  einen  Schwe- 
lungsprozess,  aus  den  Spähnen  und  dem  Sägemehl  desselben 
durch  Auskochen  mit  Salzwasser  erhalten.  Unförmliche  Stücken, 
auf  dem  Bruche  braun  bis  bläulichgrün ,  aussen  dunkelbraun;  das 
Pulver  grünlichweiss. 

Durch  Weingeist  wird  dem  Holze  das  Harz  ebenfalls  entzogen. 
Fügt  man  zu  der  gelbbraunen  Tinctur  Eisenchlorid  tropfenweise, 
dann  rasch  viel  Wasser  hinzu,  so  fällt  das  Harz  mit  blauer  Farbe 
nieder. 

Das  Guajacharz  enthält  nach  Ha  de  lieh  (Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Naturwissenschaften,  Mai-  und  Juniheft  1862) : 

70,35  Proc.  einer  amorphen  Harzsäure,  der  G  u  a  j  a  c  o  n  s  ä  u  r  e 

=  C38H2"0'»  (Hadelich); 
10,50  Proc.  einer  krystallisirbaren  Säure,  der  G u ajach arz- 

säure  =  C*m^^O»  (Hlasiwetz); 
9,76  Proc.  des  indifferenten  Guajacharzes,  dem  Betaguaj  ac- 

harz  =  C'»«H»«0»*  (Hadelich); 
2,33  Proc.  der  Thierry'schen  Guajacylsäure  C'^HsO«,  nebst 

einem   harzigen   blassgelben,  in  quadratischen 

Oktaedern  kryst.  stickstoffhaltigen  Farbstoff, 

der  sich  durch  H0,S03  azurblau  färbt  (Pelletier  und 

Hadelich); 
3,70  Proc.  Gummi; 

0,79  Proc.  Aschenbestandtheile  und  das  an  100  Fehlende  bei- 
gemengte Holztheile. 
Ausserdem  ya  Proc.  Stickstoff. 

Die  Guajacharzsäure  —  C^°R^^O^  (nach  Hlasiwetz  und  von  Gilm) 
wird  durch  Einwii'kung  einer  weingeistigen  Aetzkalilösung  auf  eine  wein- 
geistige Guajacharzlösuug  und  Zersetzung  des  erhaltenen  kryst.  guajacharz- 
sauren  Kalis  durch  Salzsäure  gewonnen. 

Sie  bildet  farblose,  warzig  gruppirte  Nadeln  oder  perlglänzende  Blättchen, 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  warmer  Essigsäure  und  verdünnter  Kalilauge,  un- 
löslich in  Ammoniakfltissigkeit.  Sie  schmelzen  zwischen  75"  und  80°  C.  und 
erstarren  wieder  krystallinisch.  Ueber  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  dann 
abgekühlt,  erstarrt  die  Masse  amorph.  Eine  alkoholische  Lösung  derselben 
färbt  sich  durch  Fe^CP  grasgrün.  In  HO,SO^  löst  sie  sich  mit  Purpurfarbe. 
Das  neutrale  Kalisalz  =  2K0,C"H2i06  -+-  4H0  bildet  feine  Schuppen; 
das  saure  Salz  =  KO,C*»H"0'  -h  2H0  entsteht  beim  Erhitzen  einer  alko- 
holischen Lösung  des  neutralen  Salzes  und  fällt  bei'm  Abkühlen  ki-ystalUnisch 
nieder,  während  freies  Kali  in  Lösung  bleibt.  Die  Salze  der  Guajacharzsäure 
mit  BaO,  PbO,  CuO,  HgO  und  AgO  sind  unlösliche  und  amorphe  Nieder- 
schläge. 

Das  Silbersalz  wird  am  Lichte  schnell  graubraun  und  in  der  Wärme 
schnell  reducirt.  Aus  einer  KO-lösung  der  Guajacharzsäure  föllt  Salmiak  die 
letztere.   In  C^S*  gelöst  und  Brom  zugetröpfelt,  entsteht  farblose  G*"H"Br*0^ 
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wobei  sich  die  Mischung  roth,  blau,  violett,  dann  braun  färbt.  Der  trocknen 
Destillation  unterworfen,  liefert  die  üuajachaizsäure  brenzlich-öliges  Guajacol 
=  C»H80^  und  KrystaUe  von  Pyroguajacin  Cm^^O^  (siehe  S.  336). 


Die   G uaj ac onsäur e  =  C^^H^^O^o  und   das  Betaguaj acharz  = 
bleiben  in  den  Mutterlaugen  von  der  Gewinnung  der  Guajacharzsäure 

zurück. 


Die  Gaajaconsäure  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure,  ist 
amorph,  harzartig,  hellbräunlich  und  gibt  weissliches  Pulver,  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack. Schmilzt  zwischen  Ob«  und  100"  C.  Linksdrehend.  Zersetzt  sich  in 
der  Hitze  und  liefert  ölige  Destillate.  Löslich  mit  kirschrother  Farbe  in  conc. 
HO,SO».   Ihi-  Bleisalz  =  2PbO,C38H2ooio. 

Das  Betaguajacharz  ist  unlöslich  in  Aether  und  Essigsäure,  amorph  und 
schmilzt  bei  200°  C.  Löst  sich  inHOjSO^  mit  violetter  Farbe.  Oxydirende  Mittel 
färben  es  grün. 


Guajacylsäure.  Formel  =  Cm^O^  =  HO-Ci^H^Os  (Deville  und  Pel- 
letier).  Aeq.  =  128. 

Thierry  fand  dieselbe  in  der  bei'm  Abdestilliren  des  Weingeists  von 
der  alkoholischen  Guajaclösung  bleibenden,  vom  Harz  getrennten  Flüssigkeit, 
bie  büdet  farblose  Nadeln,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  und  ist 
uüzersetzt  sublimirbar.  Mit  Kalk  erhitzt,  liefert  sie  C^O*  und  ätherisch-öliees 
Guajacen  CioH^O^.  ^ 

Mit  Wasser  destillirt,  gibt  das  Guajacharz  kein  ätherisches  Oel.  Wird 
aber  die  wemgeistige  Lösung  des  Harzes  in  kaltes  Wasser  gegossen,  so  be- 
sitzt die  von  den  Harzflocken  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  hohen  Grade  den 
angenehmen  Geruch  des  Guajacs,  färbt  sich  mit  Ammoniak  sogleich 
tiefbraun  imd  wird  nach  Säurezusatz  wieder  farblos. 

,  Wird  die  Guajacharzsäure  oder  das  rohe  Guajacharz  mit  Kalihydrat  und 
wenig  Wasser  erhitzt,  so  entsteht  Protocatechusäure  C^H^Os  9H0 
Diese  wird  mit  Eisenchlorid  dunkelblaugrün  und  ihre  Salze  färben  sich 
mit  Eisenvitriol  violett.  Neben  derselben  entsteht  eine  Säure  =  c'«H«'Oe  die 
mit  Alkah  versetzt  sich  an  der  Luft  smaragdgrün  färbt,  mit  Fe^Cl»  oliven- 
¥"imf'^  ^"'"'^  '''^''''^'^  ^ird  '(Hlasiwetz  und 

Tinrtt^Zi^^^^^^-         Guajacharz  wird  innerlich  in  Form  von  Pulver  oder 
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Ueber  die  Gewinnungsweise  desselben  lesen  wir  im  Dioscorides: 

„Est  et  alterum  cisti  genus,  quod  ab  aliquibus  ledon  appellatur,  frutex 
simili  modo  ut  cistus  nascens,  sed  longiora  ac  nigriora  folia  habet,  quae  in 
vere  pinguitudines  quasdam  contrahunt.  Fit  autem  ex  ipso  id  quod  la- 
danum  appellatur.  Nam  caprae  et  hirci  folia  ipsius  depascentes,  pingui- 
tudinem  paläm  barbis  excipiunt,  quae  etiam  foemoril)us  adhaeret,  eo  quod  sit 
viscosa.   Hanc  ablatam  excolant  et  in  massas  efformatam  reponunt. 

Quidam  etiam  funiculos  per  frutices  trahunt  et  adhaerentem  ipsispingue- 
tudinem  ita  derasam  eflformant. 

Optimum  est  ladanum,  quod  odoratum  est,  subviride,  facile  mollescens, 
pingue,  non  particeps  arenae,  nec  friabile,  sed  resinosum.  Tale  autem  est  id 
quod  in  Cypro  nascitur.   Nam  Arabicum  et  Libycum  vilius  est." 

Lan derer  berichtet,  dass  die  Gewinnung  des  Ladanimi  noch  jetzt  ebenso 
geschehe,  wie  vor  2000  Jahren. 

Die  Stammpflauzen  des  Ladanum  sind  Cistus  creticus,  C.  cypri- 
us,  C.  Ledon,  C.  laurifolius  etc. 

Das  Ladanum  ist  rothbraun,  weich  und  klebend,  allmälig  erhärtend, 
von  sehr  angenehmem,  ambraähnlichen  Geruch  und  balsamisch  bit- 
terem Geschmack.   Das  gereinigte  Harz  hat  nach  Johnston  die  Formel 

Das  Ladanum  wird  zu  Räucherpulver  gebraucht. 

Ein  Kunstprodukt,  in  spiralig  gewundenen  Kuchen,  reich  an  eisenhaltigem 
Sand,  ist  verwerflich. 

Dracheiiblut.    Sanguis  Draconis. 

Unter  diesem  Namen  kommen  im  Handel  mehre  rothe 
Harze  vor: 

1)  Ostindisches  oder  orientalisches  Drachenblut. 

Aus  den  Früchten  von  Calamus  Draco,  einer  in  Hinter- 
indien  und  auf  den  Molucken  heimischen  Palme.  Die  eikugligen, 
bis  1  Zoll  dicken  Früchte  derselben  sind  mit  rückwärtsstehenden 
Schuppen  besetzt,  unter  denen  das  Harz  hervordringt.  Allem 
ostinclischen  Drachenblute  sind  solche  Schuppen  noch  beigemengt. 
Man  unterscheidet: 

a.  Drachenblut  in  Körnern, 

b.  solches  in  Kuchen  (in  Blätter  eingeschlagen), 

c.  Drachenblut  in  Stangen  (in  Palmblätter  gewickelt  und  mit 
Stuhlrohrstreifen,  den  gespaltenen  Stämmen  von  Calamus  pe- 
traeus,  rudentum  etc.  umschnürt), 

d.  Drachenblut  in  Massen  (gewöhnlich  durch  Schuppen  sehr 
verunreinigt). 

Je  feuriger  der  rothe  Strich  des  Drachenbluts  auf  Papier  er- 
scheint, um  so  besser  ist  es.  Ammoniak  fällt  die  alkoholische  Lö- 
sung desselben.  (Grüibourt). 
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2)  Westindisches   oder  amerikanisches  Drachen- 
blut.   Sanguis  Draconis  de  Carthagena. 

Aus  der  verletzten  Rinde  von  Pterocarpus  Draco  L.,  einer 
Papilionacee,  fliessend.  Braune,  rothbestäubte  Stücken  oder  in 
Blätter  geschlagene,  mit  Cissusranken  umwundene  Stangen.  Am- 
moniak fällt  die  alkoholische  Lösung  nicht  (Guibourt). 

3)  Canarisches  Drachenblut.    Sanguis  Draconis  in 
massis  verus. 

Von  Dracaena  Draco,  einer  Asparagee.  Nach  Berg  dringt 
aus  den  abgeschnittenen  Blättern  ein  braunrothes  Harz  hervor. 

Das  ächte  ostindische  Drachenblut  ist  dunkelrothbraun, 
fast  schwarz,  undurchsichtig  und  als  Pulver  schön  roth.  Es  ist  spröde, 
ohne  Geruch  und  Geschmack;  bei'm  Erwärmen  riecht  es  schwach 
storaxartig. 

Das  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Harz  des  Drachenbiuts 
enthält  nach  Johnston  74,0  bis  74,25  Proc.  C,  6,5  bis  6,7  Proc.  H 
und  19,3  Proc.  0.  Anstatt  der  von  Johns  ton  aufgestellten  For- 
mel C^»H2iO«,  lässt  sich  mit  mehr  Wahrscheinlichkeit  die  Formel 
C«H"08  aufstellen,  welche  wenigstens  zu  den  Zersetzungsproduk- 
ten  des  Drachenbluts  bei  der  trockenen  Destillation  (Benzoesäure 
C»H«0S  Toluol  C«^H«  und  Metastyrol  C-H«)  in  einfacher 
Beziehung  steht.  Mit  Salpetersäure  liefert  das  Drachenblut  Mtro- 
benzoesäure  und  Oxalsäure;  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  nach 

nurnnTl''  P^l^^^glyci^  C-HeO«,  Protocatechusäure 
b  H«ü«,  Benzoesäure,  Paraoxybenzoesäure  C"H«0«  und 
und  andere  Produkte. 

flo    ^JM''''^'         ^^^^^  Drachenblut  schmilzt  schnell  und  ent- 

Sin^rd'  n  ^rMf^-""""''^'"^^'^^^^^^^^^ könnte,  schmeckt 
stadrmgiiend ;  Drachenblut-  ist  geschmacklos. 


arze. 


b)    Balsamische  Gummiharze  und  Schleimhi 
und  ^Tl^'  ^^^"^^^^^  -  Oel,  Harz 
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Weihrauch.    Olihaiiiim  seii  Thus. 

Guinmi-ßesina  Olibanum. 
Man  unterscheidet: 

1)  Arabischen  oder  afrikanischen  Weihrauch,  wohl 
von  Boswellia  floribunda  Royle  (Ploeslea  floribunda  Endl., 
oder  Boswellia  papyrifera  Hochstetter),  von  der  Sommaliküste 
üstafrika's  stammend. 

Auch  Boswellia  glabra  liefert  Weihrauch. 

Gelbe  oder  röthliche  Thränen,  von  campherartigem  Geschmack. 

2)  Ostindischen  Weihrauch,  von  Boswellia  serrata 
seu  thurifera;  vorzugsweise  im  Handel.  Gelbliche,  röthliche  bis 
bräunliche,  thränenförmige  Körner.  Auf  dem  Bruch  matt  bis  wachs- 
glänzend, zu  weissem  Pulver  zerreiblich.  Von  angenehm  balsamischem 
Geruch  und  aromatischem,  bitteren  und  etwas  scharfen  Geschmack. 

„Wenn  man  ihn  ein  Weilchen  kauet,  so  macht  er  den  Speichel 
weiss,  da  Olibanum  eine  Resina  gummosa,  mit  einigen  Partibus  oleo- 
sis  und  unreinen  Quisquilien  ist"  (Caspar  Neumann). 

3)  Wald  rauch,  ein  Gemenge  von  Fichtenharztheilchen  uud 
Erde,  das  in  Steiermark  und  Tyrol  gesammelt  wird. 

Bestandtheile  des  ostindischen  Weihrauchs:  Harz 
(gegen  56  Proc),  Bassorin,  Gummi  (25—30  Proc.)  und  ätherisches 
Oel  (gegen  5  Procent). 

Das  Olibanumöl  wurde  S.  390  schon  beschrieben.  Dem  Weih- 
rauchharzen werden  von  Johnston  die  Formehi  C^oH^^O*  und 
C*»H"0«  beigelegt. 

Anwendung.  Zu  ßäucherungen  in  der  Medicin  und  bei'm  Got- 
tesdienst in  den  katholischen,  am  meisten  in  den  gi-iechisch-katho- 
lischen  Kirchen.  Der  Waldrauch  diente  sonst  zu  abergläubischen 
Räucherungen  der  Viehställe. 

Myrrhe.    Giimmi-Resina  Myrrha. 

Ein  Gemenge  von  Myrrheuha rz  =  C^°H'<0*  oder  C"H"0«, 
Myrrhenöl  (Myrrhol)  =  C^oH'^O''  oder  C*oH*«0^  und  Gummi. 
Siehe  das  Nähere  S.  389.  Ebenso  über  Bdellium  (8.390).  Aechtc 
Myrrhe  ist  schön  rothbraun,  fettglänzend,  gibt  ein  braun- 
gelbes  Pulver,  riecht  angenehm  balsamisch  und  schmeckt  ge- 
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wtirzhaft  bitter.  Der  alkoholische  Auszug  oder  das  eingetrocknete 
Harz  desselben  wird  durch  rauchende  Salpetersäure  violett  gefärbt. 
(Bdellium  ist  dunkler,  fast  schwarzbraun,  schwächer  an  Geruch  und 
schmeckt  mehr  scharf  bitter.) 

Anwendung.    Als  Pulver,  Tinctur  und  Extract  innerlich. 

Galbanum.   Ciumnii-Rcsina  Galbauum. 

Stammt  nach  Buhse  von  Ferula  erube scens  Aucher- 
Eloy,  einer  in  4000—8000  Fuss  Höhe  im  westpersischen  Gebirge 
Demavend  wachsenden  Umbellifere. 

a)  Galbanum  in  Körnern.  Erbsen-  bis  nussgrosse,  zusam- 
mengebackene, gelbliche,  röthlich-  oder  grünlich  schillernde 
Körner  von  durchdringendem,  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen 
Geruch  und  kratzend  bitterem  Geschmack.  Anfangs  weich  und  kle- 
bend, mit  der  Zeit  aber  erhärtend.  Mit  Wasser  zerrieben  liefert 
das  Gallanum  eine  weisse  Milch. 

b)  Galbanum  in  Massen.  Gelblich,  grünlich  bis  braun, 
klebend,  mit  mandelartigen,  weisslichen  Körnern  durchsetzt.  Stärker 
riechend  als  das  vorige,  aber  auch  unreiner  als  jenes. 

ßestandtheile.  Harz  (gegen  67  Procent),  ätherisches 
Oel  (3—7  Proc.)  und  Gummi  (gegen  20  Proc). 

r..oTT,l^?^^  Mössnier  und  Hlasiwetz  ist  das  Harz  nach  der  Formel 
p-H  'Oio  zusammengesetzt.  Nach  dem  AbdestilHren  des  ätherischen  Gal- 
banum Öls  =  C^oRi«  (vergl.  S.389)  mit  Wasser,  bleiben  die  gummösen,  schleimi- 
gen und  extractiven  Bestandtheile,  darunter  auch  propionessigsaureSalze 
Im  Wasser  gelöst,  während  das  Harz  sich  abscheidet.  Mit  Kalkmilch  gekocht 
lost  es  sich  auf;  das  dunkelgelb  gefärbte  Filtrat  gibt  mit  Salzsäure  angesäuert 
das  Harz  m  weisslichgelben  Flocken,  die  sich  in  gewöhnlichem  Aether  vöUig 
im  absoluten  Aether  nicht  ganz  lösen.   Bei'm  Abdunsten  der  goldgelben 

5;p'?n^A?Ä/^'l^^''r^^'l"•°'?^'.'  ^5  honiggelbe,  amorphe  Masse  zurück, 

^''^^'fl  ^st-..  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  liefert  es  Ke- 
Tl/rfM  ^-F«  1    '   ^^"ersaure  und    Oxalsäure    (Hlasiwetz  und 


CB2JJ38O10  =  ci^H^O*  -h  C"H8002  4H0. 

Das  blaue  Galbanumöl  wurde  schon  1751  von  Cnquav  NonTvior.« 
beobachtet  und  beschrieben.  Nach  Mössmer  und  HlasiweL  siede? ^Sei 
Sk  bkrer    Mi?  Pn?T'^^^  aromatisch,  etwas  kratzend  und  zuletz 

Schi^Äs^^f  V»rsie?et  IdÄTme^ 
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besitzt.  Mit  Natrium  rectificirt,  liefert  es  ein  farbloses  Oel  von  schwachem 
Kräutergeruch,  bei  254"  C.  siedend  =  =  C*m^^,R. 

Anwendung  des  Galbanum,  Innerlich  und  äusserlich;  zu  Pflastern. 

Ammoniacum.    Gummi-Resina  Ammoniacnm. 

Dieses  Gummiharz  kam  ursprünglich  aus  dem  nordöstlichen 
Afrika,  aus  der  Umgebung  des  Tempels  des  Jupiter  Ammon;  nach 
Lindl ey  und  Pereira  stammte  das  Ammoniacon  des  Dioscorides 
von  Ferula  tingitana. 

„Ammoniacum  succus  est  ferulae  in  Libya  ad  Cyrenem  nas- 
cendis.  Eligendum  est  bono  color£  praeditum,  non  lignosum,  nec 
lapidosum,  granis  thus  referens,  purum,  densum,  nullas  sordes  ha- 
bens,  castorei  odore,  gustu  amarum.  Nascitur  in  Libya  ad  Am- 
monis  templum"  (Dioscorides). 

Das  gegenwärtig  officinelle  Ammoniacum  stammt  nach  Buhse 
von  Dorema  Aucheri  Boiss.,  der  Weschachdolde  in  Persien. 

Handelssorten: 

1)  Ammoniacum  in  Körnern.  Erbsen-  bis  wallnussgrosse 
Stücke,  bläulichweiss ,  opalähnlich,  wachsglänzend;  an 
der  Luft  geht  die  Farbe  in  Gelb  über.  Hart,  spröde,  erweicht 
zwischen  den  Händen.  Gibt  mit  Wasser  eine  weisse  Milch.  Riecht 
widrig,  schmeckt  widrig,  scharf  und  bitter.  Löst  sich  nur 
zu  %  in  Weingeist  zu  einer  sauer  reagirenden,  blassgelben  Tinktur. 

2)  Ammoniacum  in  Kuchen.  Weiche,  klebende  Massen,  die 
mit  der  Zeit  erhärten,  auf  dem  frischen  Schnitt  oder  Bruch 
schmutziggelb  oder  bräunlich,  mit  eingekneteten  weissen  Körnern 
und  Streifen.    Sonst  wie  die  erste  Sorte. 

Bestandtheile:  Harz  (gegen  70  Proc.},  Gummi  (gegen 
20  Proc),  wenig  Bassorin  und  sehr  wenig  ätherisches  Oel 
(nach Martius  nur  0,4 Proc).  Das  Ammoniacumharz  hat  nach  John- 
ston die  Formel  C'K'H^O«,  wofür  man  G*^E^*0^  -}- HO  setzen 
kann.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  gibt  das  Ammoniacumharz 
Resorcin  =  C'^H^O*  (Hlasiwetz  und  Barth).  Das  ätherische 
Ammoniacumöl  ist  noch  nicht  analysirt. 

Anwendung.    Innerlich  und  äusserlich;  zu  Pflastern. 

Asa  foetida    Gummi-Resina  Asa  foetida. 

Stinkasant,  Teufelsdreck. 
Von  Narthex  seu  Ferula  Asa  foetida  in  Westpersien, 
Turkestan,  Beludschistan.   Aus  dem  Querschnitte  der  wenigstens 


Sagapenum. 
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vierjährigen  Wurzel  fliesst  ein  Milchsaft,  der  an  der  Luft  zu  Stinka- 
sant  eintrocknet.  Handelssorten: 

1)  Asa  foetida  in  granis.  Tropfenförmige,  f r i s c h  milch- 
weisse,  an  der  Luft  violettroth  bis  braun  werdende  Stücke; 
fett-  bis  wachsglänzend  auf  frischem  Bruch.  In  der  Kälte  spröde, 
in  der  Wärme  erweichend.  Geruch  höchst  widrig,  knoblauchartig, 
lange  anhaftend;  Geschmack  widrig  harzig  und  bitter. 

2)  Asa  foetida  in  massis.  Aus  zusammengebackenen, 
helleren  und  dunkleren  Stücken  bestehend.  Sonst  der  vorigen  glei- 
chend, nur  unreiner. 

3)  Asa  foetida  petraea,  einArtefact,  reich  an  erdigen  Thei- 
len  (namentlich  an  Gyps). 

Bestandtheile  der  Asa  foetida:  Harz  (34— 65 Procent), 
Gummi  (30— öOProc.)  und  ätherisches  Oel,  von  letzterem  2  Proc. 
(Stenhouse),  3  Procent  (Trommsdorff,  Hlasiwetz),  4  Procent 
(Pelletier),  bis  4,6  Proc.  (Brandes). 

.  Johnston  fand  das  Asafoetidaharz  nach  der  Formel 
C4oH2eOio  zusammengesetzt  und  Hlasiwetz  das  Stinkasantöl 
aus  C^^Hi'S«  und  C^^H'iS  gemischt.    (Vergleiche  S.  389.) 

Anwendung.    Innerlich  und  äusserlich;  zu  Pflastern. 

Sagapenum.    Gummi-Resina  Sagapenum. 

Schon  dem  Dioscorides  bekannt.  Stammt  nach  Wildenow 
von  Ferula  persica,  nach  Anderen  von  Ferula  Szowitziana. 

Göbel  berichtet,  dass  es  mit  Galbanum  gemengt  nach  Pe- 
tersburg gelange  und  hier  erst  ausgelesen  werde. 

Handelssorten: 

1)  Sagapenum  in  lacrimis.  Hirsekorn-  bis  nussgrosse  ab- 
gerundete Stücken,  gelb,  gelbbraun  bis  rothbraun,  innen 
heller;  durchscheinend  und  wenig  glänzend.  Leicht  zu  pulvern.  Riecht 
schwach  knoblauchartig  und  schmeckt  kratzend  bitter  Gibt 
mit  Wasser  eine  Milch. 

2)  Sagapenum  in  massis.  Die  eben  beschriebenen  Körner 
zusammengeklebt  durch  eine  zähe,  braungelbe  oder  grünlich- 
uid  Pfefffr'''''  ^"'^         brennend  und  riecht  nach  Knoblauch 
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Bestandtheile:  Harz  (gegen  50  Proc),  (Gummi  gegen 
30  Proc),  ätherisches  Oel  (3 — 4  Proc). 

Das  Oel  ist  nach  Brandes  blassgelb,  dünnflüssig,  leichter  als 
Wasser  und  besteht  aus  einem  flüchtigeren  Oele  von  Knoblauch- 
geruch und  einem  weniger  flüchtigen,  nach  Terpenthinöl 
und  Campher  schmeckenden  Oele,  das  sich  an  der  Luft  rasch  in 
ein  durchsichtiges  Harz  verwandelt. 

Das  Sagapenumharz  hat  nach  Johnston  die  Formel  C^oH'^O«, 
wohl  als  C^oH^O»  -{-  HO  umzuschreiben. 
Anwendung.    Innerlich  und  äusserlich. 

Opopanax.    Giimnii-Resina  Opopanax. 

Der  aus  dem  verletzten  Wurzelkopfe  von  Pastica  Opopanax  L  (Opo- 
panax Chironlum  Koch)  hervorquellende,  goldgelbe,  an  der  Luft  eingetrock- 
nete Milchsaft  kommt  theils  in  Körnern  (Opopanax  in  granis),  theils  in 
Massen  (0.  in  placeutis)  vor.  Die  Körner  sind  rothgelb  bis  bräunlichgelb, 
hart,  brüchig,  auf  dem  Bruch  wachsglänzend,  liefern  ein  goldgelbes  Pulver 
und  mit  Wasser  gelbe  Emulsion.  Riecht  nach  Ammoniakgummi  und 
Liebstöckelwurzel  (Rad.  Levistici),  schmeckt  balsamisch  und  sehr  bitter  und 
verbreitet  bei'm  Erhitzen  knoblauchartigen  Geruch.  Opopanax  in  placentis  ist 
dunkelbraun  und  leicht  zerreiblich.  Das  Opopanax  in  Körnern  enthält,  nach  P  el- 
letier  42Proc.Harz,  33  Proc.  Gummi  und  6 Proc.  ätherisches  Oel;  das 
an  100  Fehlende  ist  Zellgewebe,  Stärkemehl,  Bitterstoff,  Aepfel- 
säure.  Wachs  und  Gautschuc. 

Das  Harz  des  Opopanax  enthält  nach  Johnston  63,2  bis  66,4  Proc. 
C,  6,7  Proc.  H  und  27  bis  30  Proc.  0;  Johnston  gibt  dafür  die  Formel 
CiogaBoi-i,  welche  man  in  C*°W*0^*  umändern  darf  für  das  Harz  mit  63,2  Pro- 
cent C  und  30  Procent  C  und  in  C^oH^'^Oi^  für  das  Harz  mit  66,4  Procent  C 
und  27  Procent  O. 

Oreoscioiiharze. 

Gepaarte,  krystallisirbare,  neutrale  Harze,  welche  durch  Spaltung  in 
Oreoselon  und  eine  flüchtige  Säure  zerfallen. 

Hierher  das  Athamantin  und  das  Peucedanin  oder  Imperatorin. 

Athamantin  =  C^iH^sQ'  oder  C^»B.^°0^*.  In  der  Wurzel  von  Atha- 
mantaOreoselinum.  Es  scheidet  sich  aus  den  aetherischen  Auszügen  des 
Weingeistextracts  dieser  Wurzel  ölig  aus  und  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu 
einer  krystallinischen  Masse.  Durch  Lösen  in  Weingeist,  Fällen  durch  Wasser 
und  mehrmaliges  Umkiystallisiren  aus  Weingeist  wird  es  gereinigt.  Es  ki-ystal- 
lisirt  in  oft  zolllangen,  farblosen,  vierseitigen  Prismen,  riecht  ranzig  seifen- 
artig schmeckt  scharf,  schmilzt  in  Wasser  zu  einem  Oele,  welches  beim 
Abkühlen  krystallinisch  erstarrt.  Schmilzt  bei  79»  C.  Es  ist  nicht  flüchtig. 
Zerfällt  bei  Behandlimg  mit  Alkalien  (durch  Verseifung)  in  Oreoselon  = 
(C^H^O^jCi^H^O^)  und  Valeriansäure  Ci^ffoO*  nach  der  Gleichung: 

C48H3001*  —  C28H*''08  -h  2C^°E^°0\ 

Das  Athamantin  ist  sonach  valeriansaurer  Oreoselonäther 
(CUH^03,G"H903)  -H  HO  oder  C28Hi'>Oe,2CioH908  -h  2H0. 
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Das  Oreoselon  bildet  gelbliche  Nadeln,  die  bei  190"  C.  schmelzen; 
sie  sind  ohne  Geruch  und  Geschmack ,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist 
und  Aether.  Die  Lösungen  sind  gelb,  Athamantin  absorbirt  Salzsäuregas ;  wird 
dazu  Wasser  gefügt  und  die  Mischung  gekocht,  so  entweichen  Salzsäure  und 
Valerianstture,  während  Krystalle  von  Or eo  s elin  =  C"H^O*  sich  ausscheiden. 
Das  Oreoselin  oder  der  Oreo  se  lonalkohol  bildet  blendend  weisse 
Nadeln,  lösst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Aetzende  Alkalien  lösen  ihn  mit  gelber  Farbe  und 
Säuren  fällen  ihn  daraus  in  weissen  Nadeln, 

Peucedanin  oder  Imperatorin  =  C^^H^O«,  in  Kad.  Imperatoriae 
(von  Imperatoria  Ostruthium)  und  in  Rad.  Peucedani  officinalis;  krystallisirt  aus 
ätherischer  Lösung  in  ßseitigen  rhombischen  Prismen,  die  bei  75'^  C.  schmelzen. 
Löslich  in  Weingeist  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Schmeckt  in  wein- 
geistiger Lösung  scharf;  in  trockner  Form  ist  geschmacklos  und  geruchlos. 

Mit  weingeistigem  Kalihydrat  gekocht,  zerfällt  es  in  Anffelicasäure 
C»«H80*  und  Oreoselin  C>*H80*,  nach  der  Gleichung: 

CJ4H1206  _|.  2H0  =  C"H60^  ■+■  C^oHso*. 

Salpetersäure  bildet  aus  dem  Peucedanin  Nitropeucedanin  und  Styphnin- 

In  der  Wurzel  von  Peucedanum  officinale  wird  das  Peucedanin  von  Oxv- 
peuce danin  =  G"H"0"  begleitet.  ^ 

Peucedanin  und  Athamantin  sind  wohl  aus  den  ätherischen  Oelen  der 
entsprechenden  Pflanzen  hervorgegangen.   Ihre  Constitution  entspricht  derie- 
nigen  der  Fette:  das  Oreoselon  hat  sein  Analogon  am  Aethal  und  Glycenn 
wahrend  Angelicasaure  und  Valeriansäure  den  fetten  Säuren  zugehören. 

B.  Milchsaftharze, 

frei  von  ätherischem  Oele. 

a)  Elastische  Harze. 
Federharz  oder  Cautschuc. 

ßesinä  elastica.    Caoutchouc.   India  Rubber. 
Syn.:  Gummi  elasticum.    Gomme  ölastique. 

1736  Sn^a'^beLtebälfit  FteL'ill'tlT'  dasselbe  in  Cayen^e 

na^emM  arur.ic°een"  ("^Ä"  1*5  '««"«^ener  Familie., 

Cecropia,  Ficus  uVd  Uroslilmal  Tnl^'f''"''  ^'^'i?"'  B^imum 

Pacouriaf  Urceo  a ,  Vahea)    de?  LoSeli .  it^'^^fr^'  Collophora,  Hancornia, 
Monimiaceen  (Mithridate^ä  ÄV^^^ra^erl^^^^^^^^^^^ 

0=  Ficus  elastica)  liefert  ostindisches  TIvr.^ln  °f*'!^^  elastica 
Cautchuc  von  ßorneo,  Sumatra  „nrl'q,-^        ^  elastica  gibt  das 

«pater  in  Cautchuc  übergeht  m<l Blattern  aber  Viscin,  welches 

M«r<iuarl,  Phnrmade.  lU.  BanJ. 

29 
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Aus  den  verletzten  Wurzeln  der  Siphonia  elastica  fliesst  der  Milch- 
saft in  den  Boden,  wo  er  zu  schwammigen  Massen  erhärtet,  dem  Dapicho 
oder  Zapis,  d.  i.  gegrabenem  Cautschuc. 

Gewinnung.  In  der  Provinz  Para  beschäftigen  sich  Tausende  von 
Menschen  mit  raubgierigem  Eifer  vom  Juni  bis  zum  December  mit  Gewinnung 
des  Cautschucs;  nach  Spruce  müssen  100  Bäume  der  Siphonia  ihren  Milchsaft 
hergeben,  um  das  Material  zu  20  Paar  Gummischuhen  zu  liefern.  Zuerst 
wird  der  Fuss  des  Baumds  abgewaschen,  dann  werden  etwas  gekrümmte  Ein- 
schnitte längs  der  Rinde  durch  die  ganze  Dicke  derselben  gemacht  und  am 
Ende  der  Schnitte  grosse  Blätter  angeklebt,  die  den  heraussickernden  Milchsaft 
in  das  untergestellte  Gefäss  leiten.  Mit  dem  Milchsafte  werden  nun  allerhand 
Figuren  aus  Thon  so  oft  überstrichen,  bis  der  Ueberzug  die  gehörige  Dicke 
hat,  worauf  der  Thon  mittelst  Wasser  erweicht  und  ausgespült  wird.  Gewöhn- 
lich bildet  man  grössere  oder  kleinere  Flaschen  daraus;  ausserdem  auch  dicke 
Tafeln  (sog.  Speckgummi). 

Zusammensetzung  des  Milchsaftes.  Faraday  beschreibt  den 
durch  Thomas  Hancock  in  London  aus  Mexico  bezogenen  frischen 
Milchsaft  als  eine  blassgelbe,  rahmartige,  übelriechende  Flüssigkeit  von 
1,012  spec.  Gew.  100  Theile  dieses  Milchsaftes  enthielten  5G  Theile  Wasser, 
32  Theile'  Cautschuc,  7  Theile  einer  bitteren,  stickstoffreichen 
Substanz,  3  Theile  einer  in  W  ass er  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen 
organischen  Substanz  und  2  Theile  Eiweiss,  Wachs  und  unbestimmter 
organischer  Säure.  Mit  kaltem  Wasser  verdünnt,  scheidet  der  Milchsaft 
das  Cautschuc  rahmartig  ab;  bei'm Erwärmen  kleben  die  Cautschuckügelchen 
zusammen,  wodvirch  eine  weiche  Masse  entsteht,  die  allmälig  zusammeusintel-t 
und  an  der  Luft  liegend  zu  einer  farblos  durchsichtigen,  elastischen  Masse, 
ohne  alle  Anzeichen  von  fasriger  Textur,  sich  umwandelt.  Das  spec.  Gew. 
dieses  Cautschucs  =  0,925.  Zwei  frische  Schnittflächen  kleben  durch  blosse 
Berührung  innigst  aneinander.  Die  Analyse  ergab  C  — 87,2  und  H  =:  12,8  Proc, 
was  dem  Aequivalentenverhältnisse  C^H^  entspricht  (Faraday). 

Das  Opiumcautschuc  ist  löslicher,  als  das  gemeine  Cautschuc  und 
enthält  nach  Pelletier  C  =  87,9  und  H  =  12,1  Procent. 

Gemengtheile  des  käuflichen  Cautschucs  nach  Payen: 

1)  reines  Cautschuc,  zähe,  elastisch,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln nur  aufschwellend, 

2)  leichtlösliches,  ductiles,  klebriges  Harz, 

3)  ätherisches  Gel  (nur  in  sehr  geringer  Menge), 

4)  fette  Substanzen, 

5)  stickstoffhaltige  Substanzen, 

6)  Farbstoffe  und 

7)  Wasser,  dessen  Menge  bis  26  Procent  betragen  kann. 

Im  Handel  findet  man  weisses,  gelbliches,  bräunhchgraues  bis 
braunes  Cautschuc;  eingedrungenes  Wasser  macht  es  weiss  Unter  dem 
Mikroskop  zeigt  es  zahlreiche  Poren,  die  bewirken,  dass  es  viel  Wasser  aut- 
sauffen  und  zurückhalten  kann.    i     •    •  „ 

Das  Cautschuc  schmilzt  über  120« C.  und  wird  dabei  m  eine  schmierig 
bleibende  Masse  umgewandelt.  Bei  der  trocknen  Destillation  hefert  es  eine 
Reihe  gasförmiger  und  tropfbarflüssiger  Kohlenwasserstoffe  (siehe  b.  4öi.J 

Als  Auflösungsmittel  für  Cautschuc  gelten:  alkoholfreier 
Aether  worin  es  aufquillt,  wie  Traganth im  Wasser  (Ludersdorff)  harz- 
freie   ätherische    Gele,   frisch  rectificirt,  namenthch  TerpenthinoL 
Lüdersdorff),    Fichten  sprossenöl    (Mttrker),    brenzlich  athe- 
isches  Cautschucöl  (BealeundEnderby)    über  Z/ege  s  eine  r  - 
tificirtes  Terpenthinöl  (Bouchardat),  rectificirtes  Steinol,  lec. 
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tificirtes  Steinkohlentheerül  und  mach  Böttger  ein  Gemisch  aus 
gleichen  Volumen  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Nach  Payen  ist 
das  bi'ste  Lösungsmittel  für  Cautschuc  eine  Mischung  von  6  bis  8  Th.  abso- 
luten Alkohols  mit  100  Th.  Schwefelkohlenstoff. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  des  käuflichen  Cautschucs  in  dieser  Mischung 
da^  doppelte  Volumen  absoluten  Alkohols,  so  schlägt  sich  alles 
Ciiutschuc  nieder  und  die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  eine  Lösung  von 
C-S*,.  färbenden  und  fetten  Substanzen  im  Alkohol.  Durch  Wiederauflösen 
des  gefällten  Cautschucs  in  C^S*  und  abermaliges  Fällen  mit  Alkohol  wird  es 
völlig  gereinigt  (Payen). 

Um  das  Cautschuc  in  Fäden  zu  ziehen,  wird  dasselbe  durch  eine 
Mischung  aus  100  Th.  G^S*  und  5  Th.  Weingeist  von  85  Vol.  Proc.  in  die 
form  emes  Teiges  gebracht.  Um  die  Fäden  sehr  fein  zu  erhalten,  spannt 
man  sie  bei  einer  Temperatur  von  100°.  C.j  nach  dem.  Erkalten  behalten  sie 
die  erreichte  Länge  bei.  (Gerard).  "  • . 

Vulkanisiren  des  Cautschucs.  So  nennt  man  die  Behandlung 
desselben  mit  Schwefel  in  der  Wärme.  Es  wurde  1832  von  Lüders  dorff  in 
Berlin  erfunden  und  publicirt,  aber  erst  1843  in  England  Th  omas  Hanc  ock 
patentirt  Nach  Gerard  taucht  man  das  Cautschuc  1  bis  2  Minuten  lan<T  in 
eia  Gemisch  aus  100  Th  C^S^  und  2V.  Th.  S^Cl,  darauf  sogleich  in  Wasser 
Oder  man  behandelt  es  3  Stunden  lang  bei  etwas  über  100»  C.  in  verschlösse^ 
nen  Gefassen  mit  mehrfach  Schwefelkalium,  wäscht  dann  mit  alkalischer 

eS  r  tTt  tSf  W-\  '"."'^  f.^-'T':  Hierdurch  erhöht  das  Cautschuc  seine 
Elasticitat,  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  Temperaturwechsel  und  gegen 
die  zersetzende  Wirlmng  von  Lösungsmitteln 

Alkalien  erweichen  das  gewöhnliche  Cautschuc  erst  nach  langer  Digestion 
aber  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zerstören  dSbe  rasch  ' 

Anwendung.    Zu  Schläuchen  und  Röhren  zur  Verbindung  chemischer 
Appai-a te  zu  wasserdichten  Zeugen,  elastischen  Geweben,  Schuhfn 

=££ÄeÄ- 

spec.  Orew   so  dass  sie  in  Nasser  untersinken.    (Verbrennen  eiup^  ^tiinhoZ^l 
zwischen  der  Zange  über  einer  Porzellantasse ;  clie  feSsS 
reinigungen  hinterbleiben).  '        leueioestanüigen  Verun- 

erhieherseafe'  4cf  Enderbl  mT.n^T''r  ^/"T^  ^^«^^^^  Destillation 

Gewicht  desselbL  TtLrisches  Oel  von  n^^^^^^  f.'^ 

und  Copal,  wie  Gau  schuc  lö^nVl    jZ.  '  t    'P^^-  ^^^'^  ^^^^^^s,  übelriechend 

lation  fi^ndet  sfch  vtrrShS  ^'"''^  ^«^«1- 

2)  emen  m  der  Kälte  erstarrenden  Kohlenwasserstoff  cU.  fl-  • 
geworden  das  spec.  Gew.  0,65  zeigte  und  bei  Ü'^C  sfpVlpf.  "'''^ 

3)  emen  solchen  von  0,G9  spec  Gew  und       r  qT 'f    •  f^^^^te; 

4)  einen  solchen  von  2280  l  Siedepunkt  und  ^' 

5)  einen  solchen  =  CnHn  (rU.         rfn     •  s 

und  315»  C.  Siedepunkt.  ^         ^'  H^^^«^")'  0,921  spec.  Gew. 
Himly  isolirte  aus  dem  brenzlichen  Cautschucöl- 
1)  emen  ätherischen  Kohlen wassp.  «.tnf^^^^^^ 

von  0,654  spec.  Gew.  und  zwiscLn  io*l^l n^'^^f  °7  =  C^^^^ 

das  Cautschuc  auf  und  löst  es  dann  ' 

.      das  sogenannte  C  autsch  in  —  raWic  no.n 

_  m.,5  C.  SieCepu,*,  ^«n,,Ms»l;,  ^^Xe^h^l?  rii^SLlTe™"-;? 
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Schwellt  Cautschuc  nur  auf;  doch  mit  etwas  des  leichtfltlchtigen  Caut- 
schucöles  gemischt,  lösst  es  das  Cautschuc  schon  in  der  Kälte  leicht  auf. 
Zwischen  den  beiden  genannten  Oelen  liegen  andere,  nicht  näher 
untersuchte. 

.  Ueber  die  Bildung  des  Cautschucs  in  den  Pflanzen  hat  man  bis 
jetzt  nur  Vermuthungen.  Vielleicht  wird  die  nähere  Untersuchung  der  zähen 
Zersetzungsprodukte  der  austrocknenden  Oele,  z.  B.  des  Leinöls  bei'm  Kochen 
des  Vogelleims,  über  die  etwaigen  Beziehungen  dieser  Oele  zum  Cautschuc 
Auskunft  geben. 


Gutta  Percha. 

Syn.:  Gutta  Pertscha,  Gutta  Tuban, 

\  Seit  1843  in  Europa  bekannt. 

Aus  den  Wurzeln  von  Isonandra  Gutta  Hook.  (Sapoteae),  oder  aus 
Einschnitten  in  den  Stamm  dieses  auf  Singapore,  Borneo,  Sumatra  und  der 
Südspitze  von  Malacca  vorkommenden  Baumes  fliesst  ein  Milchsaft,  der  an  der 
Luft  eingetrocknet  die  Gutta  Percha  darstellt. 

Sie  kommt  in  2  Formen  in  den  Handel:  in  Spähnen  oder  in  Blöcken  von 
20  bis  40  Pfund  Schwere.  Sie  ist  korkähnlich,  porös,  weiss  und  röthlichbraun 
marmorirt,  gewöhnlich  durch  Rindenstückchen  verunreinigt. 

Um  sie  zu  reinigen,  zertheilt  man  sie  mittelst  Maschinen  und  bringt 
sie  in  siedendes  Wasser;  die  Holzstückchen  sinken  bald  unter  und  die  Gutta- 
percha schwimmt  auf  dem  Wasser.  Sie  wird  zu  Platten  gewalzt,  in  Formen 
gepresst,  in  Schnüre  gezogen  etc.  Gereinigt  bildet  sie  rothbraune  Platten,  von 
der  Consistenz  des  weichen  Holzes,  von  der  Biegsamkeit  des  Leders  und  sehr  zähe. 
Specifisches  Gewicht  0,97.  Bei  50°  C.  wird  sie  weich,  bei  75°  bis  85°  C.  plastisch, 
so  dass  man  mehrere  Stücke  zu  einem  vereinigen  und  in  jede  beliebige  Form 
bringen  kann.  Sie  hat  dieselben  Lösungsmittel  wie  Cautschuc,  lösst  sich  jedoch 
darin  weit  leichter  und  ohne  vorher  aufzuschwellen. 

Nach  Payen  enthält  die  Gutta  Percha: 

1)  reine  Gutta  75  bis  82  Procent; 

2)  ein  weisses  kry stallisirbares  Harz  (Kry stalb an  =  C^oH^oO» 
oder  C*°HS20^)  zu  14  bis  16  Procent,  zwischen  175°  und  180°  C.  zu 
farblosem  Oel  schmelzend,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Chloro- 
form, Terpenthinöl,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff; 

3)  ein  gelbes  amorphes  Harz  (Flavil  =  C*°H3202),  bei  0°C.  hart, 
bei  50°  C.  teigig,  bei  100°  bis  110°  C.  ölartig.  Löslich  in  denselben 
Flüssigkeiten,  wie.  das  krystallinische  weisse  Harz. 

Die  reine  Gutta  ist  weiss,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  undurchsichtig, 
bei  100°  C  durchscheinend  und  innig  zusammenhängend.  In  dünneu  Schichten 
bei  -h  10°  bis  30°  C.  zähe,  biegsam,  wenig  elastisch,  über  50° _C.  weich  und 
klebend,  bei  100°  bis  110°  C.  teigig.  Bei  stärkerer  Hitze  wird  sie  flüssig  und 
zerfällt  in  ölige  Kohlenwasserstoffe.  .    .  ™.  .     o-    •  + 

Sind  ihre  Poren  mit  Wasser  gefüllt,  so  sinkt  sie  m  Wasser  unter.  Sie  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  löslich  in  Benzol;  die  bei  dU  O. 
ge  Se  Lösung  gesteht  bei'm  Erkalten  zu  einer  halbdurchsichtigen  Masse. 
WdnSt  fällt  die  Gutta  aus  der  Benzollösuiig.  Sie  löst  sich  leicht  in  heissem 
Terpenthinöl  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Chloroform 
und  S  c  h  w  e  f  e  Ik  0  h  1  e  n  s  1 0  f f.  Concentrirte  Schwefelsäure  Salpetersäure  und 
Sil7Säui  e  zerstören  die  Gutta.  Verdünnte  Mineralsäuren  und  concentrirte  Aetz- 
Siergieifen  sie  nicht  an.  Die  Gutta  Percha  lässt  sich  vulkanisiren  gleich 
£  C-uftschuc.  Nach  Arppe  ist  die  Gutta  ein  Gemenge  mehrer  Harze, 
die  durch  Oxydation  aus  C2°Hi»  entstanden  sind. 


Lactucon  oder  Lactucerin,  Betulin,  Asklepion. 
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Gemische  aus  Cautschuc  und  Gutta  Percha  geben  an  kochendes 
Chloroform  die  Gutta  ab,  während  das  Cautschuc  aufgequellt,  aber 
ungelösst  hinterbleibt  (Schwertf eger). 

Anwendung  der  Gutta  Percha.  Zu  Schläuchen,  Röhren,  Hähnen, 
Pfropfen,  Wassereimern,  Futter  für  Salzsäurefässer,  statt  Thierblase  zum  Ver- 
binden der  Gefässe,  zu  Schuhsohlen  etc. 

Viscin  In  den  Beeren  der  Mistel  (Viscum  album  L.)  Es  unterscheidet 
sich  vom  Cautschuc  durch  seine  stets  klebende  Beschaffenheit,  so  dass  es 
sich  in  lange  Fäden  ziehen  lässt.  Es  ist  unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in 
Aether.  Auch  die  jungen  grünen  Zweige  der  Ficus  elastica  enthalten  in 
ihrem  Milchsaft  Viscin,  während  die  Stämme  derselben  Cautschuc  enthalten. 

b)  Nichtelastische  Milchsaftharze. 

V'ele  Milchsäfte  der  Pflanzen  enthalten  anstatt  des  Cautschucs  sauer- 
Btoffhaltige,  nicht  elastische  Harze,  die  jedoch  in  einer  gewissen 
Formelbeziehung  zu  dem  Cautschuc  stehen;  so  die  Harze  des  Lactucariums, 
der  Kuhbaummilch  u.  a. 

Im  Lactucarium,  dem  eingetrockneten  Milchsafte  der  Lactuca  virosa 
beträgt  das  geschmacklose,  indifferente  Harzgemenge  mehr  als  die  Hälfte  der 
übrigen  Bestandtheile.  Bis  zur  Blüthezeit  nimmt  die  Menge  desselben  zu; 
nach  der  Blüthe  ist  der  Milchsaft  verschwunden.  Das  krystallisirbare 
Har2!  (Lactucerin  oder  Lactucon)  =  Cä^HäßO"  kann  aus  Cautschuc  C^^H^» 
40  =  C^^W^O^  -h  2H0  entstanden  gedacht  werden.  Es  bildet  färb-, 
geschmack-  und  geruchlose  Nadeln,  von  neutraler  Reaction,  die  bei  148°  C. 
terpenthinartig  zähe  werden,  aber  erst  zwischen  180"  und  190"  C.  zu  dünnem 
Oel  schmelzen.  Es  löst  sich  in  siedendem  absoluten  Alkohol,  in  Aether  und 
Steinöl.  Beim  Erhitzen  riecht  es  wie  geschmolzenes  Cautschuc.  Bei  der 
Destillation  liefert  es  ein  gelbes  Oel  und  Essigsäure.  Es  existiren  Hydrate 
des  Lactucerins  von  grosser  Klebrigkeit  im  Milchsafte  der  Lactuca  und 
anderer  milchender  Cichoraceen,  so  im  Gartensalat,  in  der  Cichorie,  dem  Taraxa- 
cum,  in  Tragopogon  und  in  Sonchus  oleraceus. 

Das  dem  Lactucerin  in  der  Formel  isomere,  krystallisirbare  Betulin 
C32H2602  aus  der  Birkenrinde  schmilzt  erst  bei  276°  C.  (R.  Noback). 

Das  Antiarharz,  aus  dem  Milchsafte  des  üpasbaums  (Antiaris  toxicaria), 
der  eingetrocknet  den  Eingeborenen  des  indischen  Archipelagus  zum  Vergiften 
der  Pfeile  dient,  ist  nicht  giftig  (der  giftige  Bestandtheil ,  das  Antiarin  =r 
Q28JJ20010  _^  4H0).  Aether  und  kochender  Alkohol  lösen  das  Antiarharz, 
welches  beim  Erkalten  der  Auszüge  in  schneeweissen  Flocken  sich  daraus  ab- 
scheidet. Seine  Formel  =  C^^R^^O^,  Getrocknet  erscheint  es  bröcklig,  auf 
dem  Bruch  glasartig  und  lässt  sich  zum  feinsten  Pulver  zerreiben.  Speciiisches 
Gewicht  1,032.  Schmilzt  bei  60"  C.  und  lässt  sich  dann  in  lange  Fäden  ziehen. 
Noch  bei  225"  C.  ist  es  unzersetzt.  Seine  Lösungen reagiren  neutral  (Mulder). 

Das  Asklepion  =  C*"H3*06  (List),  aus  dem  Milchsafte  der  Asclepias 
syriaca,  bildet  geruch- und  geschmacklose,  weisse,  zarte  Krystalle,  unlöslich  in 
Wasser,  Kalilauge  und  Alkohol,  leichtlöslich  in  Aether ;  schmilzt  bei  104"  C.  und 
zersetzt  sich  bei  stärkerer  Hitze. 

Die  Harze  in  der  Milch  des  Kuhbaums  (Galactodendron  utile 
Humboldt,  Farn.  Artocarpeae,  in  Venezuela).  Der  weisse  Milchsaft  schmeckt 
angenehm  milchartig,  gerinnt  nach  einigem  Stehen  und  wird  gleich  der  Thier- 
milch  genossen.   Boussingault  und  Rivero  fanden  darin:  eiweissartige 
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Substanz,  wachsartigen  Stoff,  Zucker,  freie  Säure,  phosphorsauren  Kalk,  Talk- 
erde und  Kieselerde;  March  and  wies  darin  nach:  gährungsfähigen  Zucker 
phosphorsaureu  Kalk  und  Talkcrde,  einen  cautsch  ucartigen  Körner 
C40HS3O3  oder  Cs^H^ßQ''^  und  drei  Harze,  von  deneu  das  eine  =  C^IP^O^ 
bei.  1080  C,  das  andere  =  C^Hs^O*  bei  100"  C.  und  das  dritte  —  C*8H"0  bei 
110"  C.  schmolz. 

Heintz  fand  in  der  Milch  des  Kuhbaums  von  Venezuela  31  Proc. 
Harze,  6  Procent  Wachs,  5  Procent  Zucker  und  Gummi,  0,4  Procent  Eiweiss! 
0,4  Procent  Asche  und  57  Procent  Wasser  (vergleiche  Faraday's  Analyse  der 
Cautschucmilch  S.  450).  ' 

Das  Harz  —  0^23260^  war  spröde,  neutral,  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

In  der  Milch  der  T a b  ernaem  ontan a  utilis  fand  er  einen  caut- 
schucähnlichen  Stoff  C"H^*02,  ein  Harz  =  C^zH^^O,  zwischen  140"  C  und 
150"  C.  schmelzend  und  ein  Harz  =  Cs^H^eO^,  bei  170"  C.  schmelzend. 

Diese  Harze  kann  man  sich  aus  Cautschuc  C^H'  (aus  4C^H^  oder  5C*H') 
entstanden  denken. 

Euphorbium. 

Gummi-Resina  Euphorbium. 

Der  eingetrocknete ,  höchst  scharfe  Milchsaft  von  Euphorbia 
officinarum,  antiquorum  und  canariensis.  Schmutzig  gelbe  bis  röth- 
liehe,  innen  weisse,  trockne  und  leicht  zu  pulvernde  Stücke,  denen 
Euphorbiacapseln  und  Euphorbiastacheln  eingemengt  sind.  Ohne 
Geruch;  aber  sein  Staub  erregt  gefahrvolles  Niesen  und  entzündet 
die  Augen  und  die  Schleimhäute  der  Nase.  Anfangs  ohne  Ge- 
schmack, aber  von  sehr  scharfem  Nachgeschmack,  Zunge  und  Gau- 
men heftig  entzündend.  Ausspülen  des  Mundes  mit  Oel  bringt 
Linderung. 

Bestandtheile:  Harze  (40  —  60  Procent),  Wachs  (15  —  20 
Procent),  Cautschuc  (bis  5  Procent),  äpfelsaure  Salze  (12  —  20 
Procent),  Pflanzenschleim  (gegen  2  Procent),  Wasser  (5—8  Procent), 
unbestimmte  Mengen  vonKO,  CaO,  PO»  und  SO 3.  Die  fremden  Bei- 
mengungen betragen  oft  bis  14  Procent. 

Kalter  Weingeist  entzieht  nach  H.  Kose  dem  Euphorbium  ein 
sauerstoffreiches  Harz;  aus  dem  siedend  bereiteten  alko- 
holichen  Auszuge  scheiden  sich  mehlige,  amorphe  Harze  ab 
_  C32H2602  bis  C32H20O2  +  HO  und  ein  krystallisirbares 
indifferentes  Harz  =  Ca^H^sO«,  dessen  weingeistige  Lösung 
einen  scharfen  Geschmack  besitzt. 

Anwendung  des  Euphorbium.  Aeusserlich,  als  Zusatz 
zu  Pflastern.  Das  Pulvern  desselben  muss  mit  grösster  Vorsicht 
geschehen. 
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Giiiiiiiiilack,  Schellack,  Resina  Laccae. 

Durch  deu  Stich  der  Lacks child laus  (Coccus  Lacca)  in  die  jungen 
ZAveige  von  Aleurites  laccifera  Willdenow  (Croton  lacciferum  L.), 
fliesst  ein  milchiger  Saft  aus,  der  die  befruchteten  Weibchen  überzieht  und 
um  sie  herum  Zellen  bildet,  aus  denen  nach  einiger  Zeit  die  Maden  hervor- 
kriecheu,  währei-id  der  Leib  der  Mutter  im  Harz  eingebettet  bleibt.  Aus  dem 
Insekt  mischt  sich  dem  Harze  ein  rother  Farbstoff  bei,  der  durch  wässnges 
NaO,C03  ausgezogen  und  durch  Alaun  gefällt,  als  Lac  dye  verkauft  wird. 
Das  Harz  selbst  kommt  theils  als  Stocklack  (Lacca  in  baculis),  theils  als 
Trauben  lack  (L.  in  racemis),  oder  Körnerlack  (Lacca  in  granis;  darin 
oft  gegen  16 Procent  Wasser),  theils  als  Schellack  (Lacca  in  tabulis)  in  den 
Handel  (vergl.  Bd.  L  S.  48i).  Der  farbstofffreie  Körnerlack  wird  hierzu  ge- 
schmolzen, durchgeseiht,  auf  Blätter  der  Musa  paradisiaca  gegossen  und,  so 
lange  er  noch  weich  ist,  zwischen  2  Blättern  zu  Scheiben  auseinander  gepresst. 

Man  unterscheidet  Orange-,  blonden,  braunen,  leberfarbigen, 
rothbraunen  und  schwarzen  Schellack;  sodann  Blätter-,  blätter- 
baren Block-  und  Totalblock-Schellack,  sowie  kräftige  Stücken. 
Die  zusammengeklebten,  dunkelfarbigen  Stücke  sind  die  schlechteren. 

Hatchett  fand  im  Stocklack  68  Procent  Harz,  10  Procent  Farbstoff, 
6  Proc.  Wachs,  6  Proc.  Pflanzenleim  und  10  Proc.  Unreinigkeiten. 

Der  Körnerlack  enthält  bis  88  Procent,  der  Schellack  bis  90  Procent 

Harz. 

Unverdorben  analysirte  den  Körnerlack.  Bei  Behandlung  desselben 
mit  BGgrädigem  Weingeist  hinterbleiben  Coccushäute,  Holzstückchen, 
Wachs  (durch  Aether  oder  Steinöl  ausziehbar)  und  sogenannter  Lackstoff 
(durch  HCI-haltigen  Weingeist  von  66  Proc.  bei  Siedehitze  ausziehbar  und 
daraus  durch  Wasser  säurefrei  fällbar). 

Im  siedenden  Weingeist  von  66  Procent  lösen  sich  Farbstoff,  5  ver- 
schiedene Harze  (a,  ß,  y,  3,  *)  und  Fette  (Coccusfett,  Oelsäure  Und  soge- 
nannte Margarinsäure).  Bei'm  Erkalten  scheidet  sich  das  Epsilonharz 
(welches  8  Proc.  des  Körnerlacks  beträgt)  aus. 

Auf  Zusatz  von  Aether  fallen  Alpha-  und  Betaharz  nieder,  während 
Gamma-  und  Deltaharz  (zusammen  nur  2  Proc.  des  Körnerlacks  betragend) 
nebst  den  Fetten  gelöst  bleiben. 

Aus  der  weingeistigen  Lösung  scheidet  sich  bei'm  Abdampfen  auf  ein 
kleines  Volumen  das  Betaharz  (70  Procent  des  Körnerlacks  betragend)  ab  und 
Säui'en  fällen  aus  der  übrigbleibenden  Lösung  das  Älphaharz  (das  in  ziem- 
licher Menge  vorhanden  ist). 

Das  braune  Alphaharz  ist  leicht  schmelzbar,  löst  sich  in  Kalilauge 
mit  violetter  Farbe  und  wird  durch  Kochen  dieser  Lösung  in  ölige  und  talg- 
artige Produkte  zerlegt. 

Das  Betaharz  verbreitet  bei'm  Schmelzen  den  Geruch  nach  schmelzen- 
dem SclicUack;  es  gibt,  mit  Kalilauge  gekocht,  ebenfalls  ölige  und  feste 
lettc  Säuren  als  Zersetzungsprodukte. 

Das  Gammaharz  erscheint  in  orangeg elb en  Nadeln,  löst  sich  mit 
i-other  Farbe  in  H0,S08  und  gibt  mit  Basen  braune  bis  violette  Ver- 
bindungen. 

löslich^^^  ^ßltaharz  ist  biegsam  und  in  Kalilauge  mit  brauner  Fai-be 

Tr..  I^as  Epsilon  harz  scheidet  sich  aus  der  heissbereiteten  weingeistigen 
Losung  gallertartig  ab.  , 
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Der  Lack  Stoff  ist  harzartig,  brüchig,  schmilzt  weit  über  lOOoC.  und 
riecht  dabei  wie  schmelzender  Schellack.  Mit  Kalilauge  gekocht,  wird  er  in 
2  Harze  zerlegt,  die  dem  Alpha-  und  Betaharze  gleichen. 

Nach  Büchner  ist  der  Lackstoff  von  Unverdorben  ein  Gemenge  von 
Hpjrz  und  Wachs.  Das  Wachs  gleicht  dem  japanischen  und  beträgt  3  Proc. 
des  Schellacks.  Die  schlechteren  Schellacksorten  sind  reich  an  Pflanzen- 
leim. Büchner  fand  im  Körnerlack  häufig  Körnchen  von  Schwefel- 
arsen. 

John's  Lacksäure  soll  krystallisirbar  sein,  löslich  in  Aether  und 
in  einem  durch  Wasser  gefällten  weingeistigen  Gummilackauszuge  gelöst 
bleiben. 

Nach  Berzelius  besitzen  die  alkalischen  Lösungen  des  Gummilacks  eine 
dunkle  Farbe;  bei'm  Einleiten  von  Chlor  wird  in  dem  Augenblicke,  wo  das 
Harz  sich  vom  Alkali  trennt,  der  Farbstoff  derselben  zerstört.  Die  alkoholische 
Lösung  des  gebleichten  Gummilacks,  gibt  mit  Mastix  und  Terpenthin  versetzt 
einen  trefflichen,  hellen  Firniss. 

Anwendung.   Zu  Lackfirnisseu,  Polituren  und  Siegellack. 

Rothes  Siegellack:  48  Theile  Schellack,  19  Theile  venetianischer 
Terpenthin,  1  Theil  Perubalsam  und  32  Theile  geschlämmter,  hochrother  Lack- 
zinnober werden  mit  einander  gemischt. 

Gelbes  Siegellack:  60  Theile  Schellack,  12  Th.  venetianischer  Ter- 
penthin, 1  Theil  Zinnober,  24  Theile  Chromgelb  oder  Casslergelb. 

Grünes  Siegellack:  eine  Verbindung  des  Kupferoxyds  mit 
Lackharz. 

Blaues  Siegellack  enthält  als  färbende  Ingredienzen  Bergblau  oder 
Kobaltblau. 

Schwarzes  Siegellack:  60  Theile  Schellack^  10  Theile  Terpenthin, 
30  Theile  geschlämmtes  Beinschwarz,  parfümirt  mit  Ambra,  Storax  etc. 

Gewöhnliches  Siegellack  enthält  neben  Schellack  auch  Colophonium 
und  statt  Zinnober  Mennige  etc. 

Schellack,  mit  Ziegelmehl  gemengt,  gibt  einen  brauchbaren  Kitt 
für  Fayence,  Stein  und  Porzellan.  (Berzelius.) 

G^utti. 

Gummi  Gutti.    Gummi  Guttae.    Gummigutt.  Gummi- 

Kesina  Gutti. 

Der  eingetrocknete  gelbe  Milchsaft  der  Zweige,  Blätter 
und  Stammrinde  der  Guttibäume.  Man  kennt  Gutti  von  Siam, 
Singapore,  von  Ceylon,  von  Mysore  und  von  Borneo.  Die 
preuss.  Pharmacopöe  VlI.  Aufl.  hat  als  ofBcinell  das  Siam-Gutti  auf- 
genommen. 

Nach  D.  Hanbury  und  Thwaites  stammt  das  Siamgutti 
von  Garcinia  Morella  Desrousseaux,  Var.  pedicellata  (Syn. 
mitGarcinia  elliptica  Wallich,  Garcinia  Gutta  Wight, 
Hebradendron  gambogioides  Graham).  Vergl.  Buchners 
Rep.  1865.    Nro.  1. 
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Das  Siamgutti  erscheint  als  Röhren-  und  als  Kuchen- 
gutti. 

Gutes  Gutti  ist  orangefarben,  leicht  zerreiblich,  auf  dem  musch- 
ligen  Bruche  wachsglänzend,  benetzt  hellgelb,  gibt  zerrieben  ein 
gelbes  Pulver  und  mit  Wasser  eine  citrouengelbe  Milch.  Geruchlos, 
anfangs  geschmacklos,  später  von  scharf  kratzendem  Geschmack. 

Bestandtheile  nach  Büchner: 

1)  Gu ttiharzsäure  oder  Guttifarbharz,  Guttisäure 
—  c«oH360"  =  S(C-*oW^O*),  zu  35—89  Procent; 

2)  Gummi  =  C«»H«°0'<»  (gibt  mit  NO » Schleimsäure  und  mit 
verdünnter  HO,SO»  einen  süssen,  jedoch  der  Alkoholgährung  unfähigen 
Syrup); 

3)  Stärkemehl  (0  bis  20  Procent),  im  Kuchengutti.  Das 
Röhrengutti  ist  frei  von  Amylum ; 

4)  rothbrauner  Extractivstoff,  amorph,  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (Büchner). 

Der  gelbe  harzige  Farbstoff  des  Gutti,  die  Gutti- 
säure, ist  amorph,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  alkalischen  Lau- 
gen. Die  alkalische  und  die  alkoholische  Lösung  sind  roth,  die  äthe- 
rische ist  gelb.  Aether  ist  das  beste  Trennungsmittel  der  Guttisäure 
vom  Gummi;  bei'm  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  die  Guttisäure 
als  durchscheinende  hyacinthrothe Masse,  zurück,  die  zerrieben  ein 
gelbes,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver  gibt;  dieses  schmilzt 
bei'm  Erhitzen  zur  zähen  Flüssigkeit. 

Guttisaures  Kali  wird  durch  concentrirte  Kalilauge  und  durch 
KO,CO»  aus  der  alkal.  wässrigen  Lösung  gefällt. 

Guttisäure  Erdalkalien  und  Erden  und  guttisaures  Zinnoxyd 
sind  schön  gelb,  nulöslich  in  Wasser. 

Hlasiwetz  erhielt  durch  Schmelzen  des  Gummigutts  mit 
Aetzkali  Phloroglycin. 

JT  alapenharze. 
a)  Das  Harz  der  knolligen  Jalapc. 

(Officinelles  Jalapenharz.) 
Resina  Jalapae.   Resine  de  Jalap.    Resin  of  Jalap. 
Aus  den  getrockneten  Knollen  der  Ipomoea  Purga  Hayne 
(Convolvulus  Purga  Wenderoth,  Ipomoea  Schiedeana  Zucc).  den 
sogenannten  Rad.  Jalapae  oder  Tubera  Jalapae  der  Phar- 
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macopöen,  zu  gewinnen.  Die  Knollen  werden  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  die  wässrigen  Auszüge  weggegossen,  die  erweichten  Knol-; 
leu  zerschnitten,  an  der  Luft  getrocknet  und  mit  höchstrectificirtem 
Weingeist  erschöpfend  ausgezogen.  Von  den  vereinigten  und  filtrirten 
Auszügen  wird  der  Weingeist  im  Wasserbade  abdestillirt ,  das  zu- 
rückbleibende Harz  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  und  im  Was* 
serbade  ausgetrocknet.  Es  erscheint  alsdann  gelbbraun,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zerreiblich ,  auf  dem  Bruche  glänzend  und 
besitzt  einen  der  Wurzel  gleichen,  widerlichen  Geruch,  der  beson- 
ders dann  hervortritt,  wenn  eine  Probe  des  Harzes  auf  glühende 
Kohlen  geworfen  wird.  An  Aether  gibt  es  nur  wenig  Lös- 
liches ab.  Es  ist  unlöslich  in  Terpenthinöl ,  aber  völlig  löslich  in 
höchstrectificirtem  Weingeist.  Diese  Lösung  darf  mit  Spiritus 
Nitri  dulcis  versetzt,  nicht  blau  werden,  welche  Farbe  einen  Gua-  ■ 
jacgehalt  anzeigen  würde  (Pharm,  d.  K.  Hannover,  1861).  H 

Das  officinelle  Jalapenharz  schmeckt  anfangs  kaum,  hintennach 
aber  sehr  unangenehm  kratzend. 

Wenn  man  die  weingeistige  Lösung  des  Jalapenharzes  mit 
Thier  kohle  digerirt,  so  erhält  man  nach  Verdunstung  des  Wein-  j 
geists  ein  fast  farbloses  Jalapenharz,  von  denselben  drastischen  Eigen- 
schaften, wie  das  rohe  Harz. 

Die  Menge  desselben  in  100  Theilen  Jalapa  beträgt  10  bis 
15  Procent;  Pharm,  bor.  ed.VH.  verlangt  wenigstens  einen  Gehalt 
von  10  Proc.  Harz  im  Jalapenpulver. 

Die  Hauptmenge  des  officinellen  Jalapenharzes  ist 
in  Aether  unlöslich  (Cadet  de  Gassicourt);  diesen  Haupt- 
bestandtheil  nennt  Kayser  Rhodeoretin  und  W.Meyer  Con- 
volvulin. 

schmilzt  bei  löü  V-  -^f  "„„t,    '  leicht  in  Weingeist 

hitzt,  zersetzt  es  sich.  Lost  sich  sehr  wem  in  vv  ,  Ammoniak, 
(diese  Lösung  reagirt  «^l^^^^^^ ^^^^'^^^^ J^^^  alkalischen 
Kalilauge  und  ^a^y^^^f ^  atiren  s  ch^  Einwirkung  de  s 

rfs;C:it"^^aTa^lt^^^^^^^^  ^er  NameEhodeoretin). 

.  Die  Convolvulinsäure  ist  ^^^^^STZ!^^^^^^ 
Wasser  und  Weingeist,  von  s  ark  ^^^^^^^  und  zersetzt  sich 

nach  Quitten.   Sie  erweicht  bei  100«  C,  schmilzt  oei  i^u 
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in  stärkerer  Hitze.  Mit  Ausnahme  von  Bleiessig,  wird  sie  durch  kein  Me- 
talloxydsalz  gefüllt.  Ihre  Salze  sind  unkrystallisirbar ,  gummiartig.  Das  Blci- 
oxydsalz  =  3PbO,C821-P»03l 

Mit  starker  Salzsäure  erwärmt,  zerfällt  die  Convolvulinsäure  in  Syrup- 
zucker  Cm^^O'^  und  Con volvulinol  =  HO,C26H2*06,  nach  der  Gleichung : 

SHOjCß^HsoOsä  -h  8H0  =  3C'2Hi20'a  ■-+-  HO,C2«H2-'08. 

Das  Convolvulinol  HOjC^sH^^Oö  schmilzt  bei  39o  C.  zu  Oel,  das  bei 
36"  C.  krystallinisch  erstarrt;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether. 

Eei  Einwirkung  von  Basen  geht  es  unter  Wasserverlust  in  Con- 
volvulinolsäure  =  C^m^^O^  =  RO,G^^lP^O^  über. 

.  .  Diese  letztere  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  bei  42°  G  und  gibt  mit  Basen 
theils  amorphe,  theils  kryst.  Salze. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Convolvulinolsäure  in  Oxalsäure  und 
Ipomsäure  —  2HO,C20Hi6O6  verwandelt,  welche  letztere  der  Sebacylsäure 
isomer  ist,  in  weissen  Nadeln  krystallisirt,  bei  104»  C.  schmilzt  und  unzersetzt 
sublimirt  werden  kann. 

Anwendung.  Das  Jalapenharz  wird  innerlich  in  Pillen- 
form angewendet;  eine  innige  Mischung  gleicher  Theile  Jalapenharz 
und  gepulverter,  geschälter  Mandeln  als  Resi  na  Jalapae  amjg'- 
dalata,  desgleichen. 

Prüfung.  Es  können  Verfälschungen  des  Jalapenharzes  mit 
dem  Harze  der  stengligen  Jalape,  mit  Lerchenschwammharz,  Gua- 
jacharz  und  Colophonium  vorkommen.  Das  ächte  Jalapenharz  darf 
an  Aether  nur  sehr  wenig  abgeben.  Aus  seiner  Lösung  in  Natron- 
lauge darf  durch  Säuren  nichts  Harzartiges  gefällt  werden. 

b)  Das  Harz  der  stengligen  Jalape. 

(Von  Ipomoea  orizabensis  Pelletan,  Convolvulus  orizabensis  Le 

D  ano  is.) 

Dieses  Harz  löst  sich  völlig  in  Alkohol  und  auch  in  Aether 
i"efl^;l^'°'^^^^  ^^^^^"^  ^-"^g-  JaraptluVcJ 

Im  durch  Thierkohle  gereinigten  Zustande  ist  dieses  Harz  das 

C-H-0-^r=  C«™-  !Z'rBSf  ^T'^'^  Convolvulin;  seine  Formel  ist 
lieh  in  flnnn.nHi.v  w    1"    ,^  ^'  •  unkrystallisirbar,  kaum  etwas  gelb- 

zu  kl  vre^  TelbÄ^  1^0°    ^P^öde  und  schmilzt  bei  löü«  C. 

löslic  Twf«t  ^uP^?^^^^^^^  ^^"^^  geschmacklos.   Nur  sehr  w  nig 

AI l  atn^^  ^^ther    Terpenthinöl ,  ätzenden 

nicht  wiedor  ..l.        no^'    1      "  .^?^^"den  es  aus  den  alkalischen  Lösungen 
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Aether  und  wird  nur  durch  Bleiessig  aus  ihren  Alkalisalzlösungen  gefällt.  Ihr 
Barytsalz  =  3BaO,C08H*8O".  6     b       .  lur 

Mit  Mineralsäuren  erwärmt,  zerfällt  das  Jalapin  in  Zucker  und  in  Ja- 
lapinol  =  C^^HäoO^jHO,  nach  der  Gleichung: 

C«8H66032  -h  llHO  =  3Ci2H»20i2  _|_  -f-  HO. 

Das  Jalapin  Ol  C^^HsoOe  -f-  HO  ist  krystallisirbar,  schmilzt  bei  62°  C., 
erstarrt  bei  59o,5  C.,  ist  unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geruchlos,  von  kratzendem 
Geschmack.  Die  weingeistige  Lösung  reagirt  ausserordentlich  schwach  sauer. 
Bei  Einwirkung  von  Alkalien  geht  das  Jalapinol  unter  Wasserverlust  in 
Jalapinolsäure  =  C^^HsoO«  =  HOjCs^H^eO^  über.  Diese  ist  dem  Jalapinol 
ähnlich,  schmilzt  aber  bei  64°,5C  und  erstarrt  wieder  bei  61°,5  C.  Ihre  wein- 
geistige Lösung  reagirt  sauer.  Sie  ist  specifisch  leichter  als  Wasser.  Bei'm 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  entwickelt  die  Augen  und  den  Schlund  reitzende 
Dämpfe.  Mit  Salpetersäure  erhitzt,  liefern  Jalapin,  Jalapinsäure  und  Jalapinol- 
säure dieselben  Oxydationsprodukte,  wie  die  Convolvulinolsäure ,  nämlich 
Ipomsäure  C^oH^O»  und  Oxalsäure  (W.  Meyer). 

Scammonixiiii« 

Skammonium.    Gummi-Resina  Scammonium. 

Der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Convolvulus  Scammo- 
n  i  a  L.,  einer  ausdauernden,  krautartigen,  in  Kleinasien,  Syrien  und 
dem  griechischen  Archipel  einheimischen  Pflanze. 

Ein  uraltes  Arzneimittel.  Tyrtaraus,  genannt  Theophras- 
tos (geb.  zu  Eresos  371,  gest.  286  vor  Chr.  zu  Athen)  spricht  in 
seiner  Naturgeschichte  des  Gewächsreichs  (4.  Bd.  5.  Kap.)  „auch 
von  einigen  Pflanzen,  deren  Wurzeln  und  Milchsäfte  Arzneikräfte 
haben,  als  der  Elleborus,  das  Elaterium,  die  Skammonia 
und  was  die  Wurzelgräber  überhaupt  suchen". 

Ueber  die  Gewinnung  des  Scammoniums  lesen  wir  bei  Dios- 
corides:  „Colligitur  succus  capite  de  radice  ablato  et  ipsa  in  fornicis 
modum  excavata;  confluit  enim  in  ipsam  succus  et  sie  conchis 
excipitur".  Caspar  Neumann  erklärt  den  Namen  also:  „Das 
Wort  hat  seinen  Ursprung  vom  griechischen  Ixa^fiwviov ,  welches 
selbst  wieder  uno  tov  axanrnv,  von  fodere  et  excavare  herge- 
leitet wird,  indem  die  alten  Medici  die  grössten  Wurzeln  der  Scam- 
moniumpflanze  (der  Volubilis  syriaca)  haben  mitten  etwas 
aushöhlen  lassen,  damit  sich  der  Succus  in  solcher  Grube  ge- 
sammlet und  nachdem  er  eingetrucknet,  hat  erhalten  lassen." 

Nach  Malta  SS  wird  das  meiste  Scammonium  in  den  Districten 
Kirgagatsch  undDemirgik  in  der  Ebene  von  Mysien  gewonnen.  Alles 
Scammonium  des  Handels  nimmt  seinen  Weg  über  Smyrna,  allem  um 
Smyrna  selbst  wird  kein  solches  gesammelt.  Im  Handel  unterscliei- 
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det  man  Scammonium  von  Aleppo,  Smyrna,  griechisches 
und  türkisches;  das  bessere  pflegt  man  aleppisches  zu  benen- 
nen, welches  70 — 90  Proc.  Harz  enthält,  während  die  übrigen  Na- 
men geringere,  absichtlich  verfälschte  Sorten  bezeichnen.  Das  kürz- 
lich von  England  aus  verbreitete,  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  be- 
reitete Plarz  soll  (nach  der  hannövr.  Pharm.)  medicinisch  nicht  an- 
gewendet werden,  da  seine  Abstammung  bis  jetzt  unbekannt  ist. 
Keller  und  Spirgatis  haben  sich  mit  der  chemischen  Unter- 
suchung des  Scammonium s  und  seines  Harzes  beschäftigt. 

Das  ächte  Scammonium  (sogenanntes  Jungfernscam- 
monium)  bildet  nach  Keller  hellgraubestäubte  Stücken, 
von  glänzend  grtinlichschwarzem  Bruch,  die  mit  Wasser 
zusammengerieben  eine  Milch  geben,  auf  der  Zunge  schnell  er- 
weichen und  ein  kratzendes  Gefühl  im  Halse  verursachen.  Schon 
in  kleinen  Dosen  bewirkt  es  Purgiren.  Bei'm  Zerreiben  verbreitet 
es  einen  Brodgeruch.  In  Weingeist  und  Aether  löst  es  sich  mit 
Hinterlassung  eines  geringen,  erdigen  Rückstandes,  Anderes,  eben- 
falls achtes  Scammonium,  ist  mehr  braun  von  Farbe  und  zeigt 
matten  Bruch;  es  enthält  dann  viel  Chlorophyll.  Spirgatis 
beschreibt  das  Scammonium  als  undurchsichtige,  grünlich  aschgraue, 
bestäubte,  leichte  und  trockene  Stücke,  die  nur  auf  dem  Bruche  ein 
wenig  glänzen,  scharf  schmecken  und  brodartig  riechen.  Leicht 
zerreiblich,  das  Pulver  hell  aschgrau.  Mit  Wasser  bildet  es  eine 
Milch,  Alkohol  löst  es  theilweise  (nämlich  65  —  71  Procent  des 
Harzes).  Im  Platinlöifel  schmilzt  es  leicht  und  vollständig  und  ver- 
brennt mit  Rücklassung  von  weisspulvriger  Asche,  unter  Verbrei- 
tung eines  eigenthümlichen,  etwas  brenzlichen  Geruchs. 

Nach  der  hannövr.  Pharm.  (1861)  ist  das  Scammonium  aussen 
aschgrau,  auf  dem  Bruch  hellbraunroth,  dem  Colophonium  ähnlich 
löst  sich  in  Aetzkali  und  wird  daraus  durch  Säuren  nicht  wieder 
gefällt.    Erhitzt  schmilzt  es ,  entzündet  sich,  brennt  mit  hellleuch- 
tender Flamme  und  hinterlässt  eine  nicht  bedeutende  Menge  Asche. 

Tnln^^fnVe^«^^*''  rV'^^?  k  ^ S c a mm oni umh arz  identisch  mit  dem 
Jalapin  C^^H^eO»^  es  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  Chlore 
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Mit  NO^  oxydirt,  liefert  die  Jalap  in  Ölsäure  aus  Scammonium  ebenfalls 
Ipomsäure  C^oH'sos. 

Das  Jalap  in  wird  im  rohen  Scammonium  von  flüchtigen  Säuren  be- 
gleitet, welche  der  Buttersäure  und  Valeriansäure  ähnlich  und  wahr- 
scheinlich mit  ihnen  identisch  sind  (Analogien  zwischen  der  Butter,  die  ein 
Gemenge  von  Glyceriden  der  Oelsäure,  Talgsänrcn  und  flüchtigen  Fettsäuren 
ist  und  den  purgirenden  Harzen,  welche  Gemenge  von  Sacharid en  ranziger 
Fettsäuren  etc.  sind). 

Elaterium. 

Der  Saft  der  Springgurke  (Momordica  Elaterium  L.  oder  Ec- 
balium  officinale  Nees),  einer  südeuropäischen  Pflanze  und  das  daraus 
bereitete  Elaterium  enthalten: 

•  '1)  ein  krystallisirbares  Harz,  ohne  alle  Bitterkeit,  Zwen^ 
^er's  Elaterin  —  C*°R^^O^°.  Farblose,  Gseitige  Tafeln,  völlig  neutral,  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  mit 
pother  Farbe  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Schmilzt  erst  bei  200"  C. 
und  zersetzt  sich  in  stärkerer  Hitze ; 

2)  ein  Harz  von  kratzendem  Geschmack; 

3)  einen  Bitterstoff,  der  zu  den  Glycosiden  gehört,  das  Ela- 
teropikrin  von  Walz,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  ixnd  Aether,  fällbar 

durch  Gerbsäure.  •  •   ,  j  n 

Die  klare  wässrige  Lösung  desselben  trübt  sich  zwischen  do°  und  lOÜ  0^ 
stark  in  Folge  der  Abscheidung  von  H ar  z f lo  ck  en;  in  Lösung  bleibt  der 
dui-ch  Spaltung  entstandene  Zucker.  Rascher  geschieht  dieselbe  Zersetzung 
bei'm  Erwärmen  des  Elateropikrins  mit  Säuren. 

Neben  diesen  Hauptbestandtheilen finden  sich  noch  zwei  braune  Farb- 
stoffe, Stärkmehl  etc.  im  Elaterium.  (Walz,  Neues  Jahresb.  für  Pharm. 

J^ji.  f|g^.  i^ei'm  Abnehmen  der  reifen  Springgurken  aus- 

spritzende, bitter  und  brennend  scharf  schmeckende,  heftig  purgirend  wirkende 
Saft-  Elaterium  album,  der  an  der  Sonne  ausgetrocknete,  Elaterium 
nierum,  der  in  der  Wärme  eingedickte  Saft.    .    ^     ,       ,  .  , 

'  Er  gehörte  zu  den  beliebtesten  Arzneimitteln  der  alten  griechischen 
Aerzte;  sie  bedienten  sich  desselben  als  Emeticum,  als  Purgans  und  mit  Sent 

ffemischt  als  Rubefaciens.  ,^      .  ,     t  i. 

I  aricinr=Ci*Hi20MH  Will).  Von  Martins  aus  dem Lerchensohwamm, 
dem  Äff  aric  US  albus  der  Officinen  (Boletus  purgans.  Boletus  Lavicis,  Poly- 
norus  officinalis  Fries)  abgeschiedenes  bitterschmeckendes  Harz;  ein  weisses 
Kphes  in  Alkohol  lind  Terpenthinöl  leicht  lösliches  /^-«g^^g^^^^™ 
Wasser  einen  Kleister  bildet.    Buchners  Rep.  1846  2  R.  Bd.  41.  b.  93.) 

Weichharze,  siehe  weiter  unten. 


Fünfte  Gruppe. 

Die  Süssstoffe  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 

Unter  den  Süssen  Substanzen  am  längsten  bekannt  ist  der  Honig;  schon 
HippXate  s  gebrauchte  ihn  als  Arzneimittel,. in  der  Form  von  Homgwassei 
und  Sauerhonig  (einem  Gemisch  aus  Honig,  Essig  und  Wasser).  _ 
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In  dem  Kapitel  über  den  Honig  spricht  Dioscorides  vom  Rohr- 
zucker: „Einige  erwiihnen  auch  des  Zuckers  [aäxxaqov],  einer  Art  geronnenen 
Honigs  in  Indien  und  dem  glücklichen  Arabien,  der  an  Rohren  sich  findet,  in 
Consistenz  dem  Salze  ähnlich  und  unter  den  Zähnen  zerreiblich,  wie  Salz." 
Plinius  sagt  vom  Saccharon,  dass  es  nur  in  der  Medicin  gebraucht  werde. 
Die  arabischen  Aerzte,  unter  ihnen  z.  B.  Rhazes  (850 — 923  n.  Chr.) 
bedienten  sich  des  Zuckers  (mellis  cannae)  nicht  weniger  häufig,  als  des  Ho- 
nigs zur  Arzneibereitung  (zu  Oxysaccharon,  Syrupen,  Lattwergen,  Ju- 
lep,  Conserven,  Co  nfectionen,  zum  Versüssen  des  Zwiebacks  etc.). 
Zu  einigen  Syrupen  fügt  Rhazes  auch  Manna.  Im  12.  Jahrhunderte  solli 
Zuckerrohr  in  Sicilien  gebaut  worden  sein,  gegen  die  Mitte  des  1.5.  JalirhunW 
derts  wurde  es  nach  Madeira  und  1.506  nach  Westindien  verpflanzt.  i 

Marggraf  entdeckte  1747  den  gemeinen  Zucker  in  der  Runkelrübe  und 
lehrte  ihn  daraus  gewinnen.  Unter  Achard 's  Leitung  entstand  1796  die  erste 
Rnnkelrübenzuckerfabrik,  nämHch  zu  Cunem  in  Schlesien.  Den  Milchzucke^ 
entdeckte  Fabrizio  Bartoletti  1619  (seineManna  seri  lactis)  und  Ludo  vicO' 
Testi  empfahl  1698  il  zuccaro  di  latte  als  eine  sehr  wirksame  Arznei» 
Den  körnigen  Krümelzucker  aus  Rosinen,  Traubenmost,  Bir--' 
nensaft  und  Honig  beobachteten  schon  Glauber  (1G60),  Juncker  (1780) 
und  Marggraf  (1747);  doch  erst  Lowitz  unterschied  (1792)  den  krystal- 
lisirten  Honigzuckerund  Proust  (1802)  den  krystallisirten  Trauben-^ 
zucker  vom  gemeinen  Zucker.  Den  nichtkrystallisirenden  Zucker  des  Bir- 
kensafts untersuchten  Marggraf  (1747),  Lowitz  (1792),  Vauquelin  unä} 
Deyeux  (1799),  welcher  letztere  ihn  als  Schleim  zucker  von  dem  gewöhn- 
lichen Zucker  unterschied. 

Scheele  entdeckte  1783  das  Oelsüss  oder  Glycerin.    Proust  er-^ 
kannte  1806  die  Eigenthiimlichkeit  des  Mannazuckers  (Mannits). 

Die  Ueberführung  des  Stärkemehls  in  Krümelzucker  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  entdeckte  Kirchhoff  1811,  die  durch  Kleber  bewirkte  1814 

Dubrunfaut  studirte  die  Umwandlung  (Inversion)  des  Rohrzuckers 
durch  Säuren  in  rechtsdrehenden  Krümelzucker  und  linksdrehenden  syrupar- 
tigen  Fruchtzucker,  deren  Gemenge  er  sucre  interverti  (Invert- 
zucker) nannte;  ebenso  den  durch  Einwirkung  der  Diastase  aufAmylum  enP 
stehenden  Malzzucker  (Maltose). 

Braconnot  erzeugte  1819  aus  Pflanzenzellstoff  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  einen  gährungsfähigen  Zucker  (Zellenzucker)-  Berthe- 
lot aus  deni  Mantel  der  Tunicaten  (aus  Tunicin)  und  aus  Chitin,  Ger-' 
hardt  aus  Fischleim,  Bödecker  und  Fischer  aus  Rippenknorpeln' 
Zucker^"^  Knorpeln  durch  Behandlung  mit  Säuren  gährungsfähigen 

Die  Gleichhe^it  des  im  Harne  der  Harnruhrkranken  vorhandenen 
Zuckers  mit  dem  Traubenzucker  erkannten  Chevreul  und  Proust 
ov  1  °!J-''^r'^u*c!-^  0.  Erdmann  (1855)  und  Pas teur  (1856)  unter- 
ttf  :L'Trtb?nzu:S       ^^^^^^^^er  entstehende,  krystallLren/le  La"-^ 

7n  Tn-^'^  -^'l*^""!  ^^"^  Zucker  neben  Bittermandelöl  und  Blausäure  bei  der 
WöSp°/i«S  Amygdalins  durch  Emulsin,   beobachteten  Liebig  und 
tirh    Pirff  \Är  ^r^"'  ''1  "^ch  O-  S  chmidt  mit  Traubenzucker  iden 
tisch.   F  r la  fand  1845,  dass  auch  bei  Einwirkung  des  Emulsins  auf  Salicin 
Snhi'u^v  Tfr^'.  (neben  Saligenin).   Auch  dieser  Zucker  S  nach  0 
„k'Tstalhsirter  Traubenzucker.   Seitdem  hat  man  die  Abscheidunff 
üs^ser  Stoffe  aus  einer  grossen  Zahl  von  Bitterstoffen,  adstfi.  girend? 
Änff  .  schmeckenden  Stoffen,  aus  ChromiXn  «"d' 

f5.pK^!f  T  gewonnenen  Süssstoffe  sind  nicht  immer  mit  Traubenzucker  iden- 
tisch, sondern  häufig  eigenthümlichcr  Natur,  bald  krystallisirbar,  balHmoipb' 
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Krystallisirbaren  Traubenzucker  geben  bei  ihrer  Spaltung: 
Arbutin  (Kawalier),  Galläpfelgerbstoff  oder  Tannin  (Strecker),  Me- 
nyanthin  (Kromayer),  My ronsäure  (Will  und  Körner),  Ononin  (Hlasi- 
wetz),  Philyrin  (Bertagnini),  Phloridzin  (Stas  und  Roser),  Scammo- 
niümharz  oder  Jalapin  (Spirgatis),  Solanin  (0.  Gmelin,  Zwenger 
und  Kind). 

Einen  krystallisirbaren  und  gährungsfähigen  Zucker  geben 
bei  der  Spaltung:  Aesculin,  dessen  Zucker  süsser  schmeckt  als  Trauben- 
zucker (Rochleder  und  Schwarz),  Gr o ein,  dessen  Zucker  nur  halb  so  viel 
Cu*0*  zu  Cu*0  reducirt  als  Traubenzucker  (Rocbleder  und  L.  Mayer),  Da- 
tiscin  (Stenhouse)  und  Fraxin  (Rochleder). 

Einen  gährungsfähigen,  Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul  re- 
ducirenden,  syrupar'tigen  Zucker  liefern  bei  der  Spaltung:  Convol- 
vulin  (Kayser  und  W.  Mayer),  Glycyrrhizin  (v.  Gorup-Besanez),  Pini- 
pikrin  (Kawalier),  Saponin  (Rochleder  und  Schwarz-,  Overbeck  erhielt 
den  Saponinzucker  krystallisirt). 

Bei  vielen  Bitterstoffen  ist  bis  jetzt  nur  aus  dem  Verhalten  des  süssen 
Spaltungsproduktes  gegen  Hefe  oder  gegen  Kupferoxydkali  auf  das  Vorhan- 
densein von  Zucker  geschlossen  worden.    (Siehe  bei  den  Bitterstoffen). 

Robiquet  entdeckte  1829  in  den  Auszügen  der  Variolaria  dealbata  das 
unzersetzt  flüchtige,  krystallisirbare,  süsse  Orcin,  welches  später  von  S  chunk, 
Stenhouse  und  Hesse  als  Spaltungsprodukt  mehrer  eigenthümlicher  Stoffe 
der  Orseille-  und  L a c m u s -  liefernden  Farbstoff-Flechten  (der  Leca- 
norsäure,  Orselliusäure,  des  Erythrins,  Pikroerythins,  der  Evernsäure  etc.)  er- 
kannt vmrde.  Das  Orcin  ist  durch  seine  grosse  Neigung,  rothe  Farbstoffe  zu 
liefern,  merkwürdig.  ,  ^„.^ 

Stenhouse  entdeckte  1848  das  Betaorcin,  Hlasiwetz  1855  das 
dem  Orcin  ähnliche  Phloroglycin  und  1864  das  Resorcin  (als  Spaltungs- 
produkt des  Galbauum-  und  Ammoniakharzes)  Diesen  farbstoffliefernden 
Süssstoffen  schliesst  sich  das  von  Chövreul  entdeckte  Haematoxylin  des 
Campecheholzes  an. 

Dem  Rohrzucker  ähnlich  sind  die  folgenden  Süssstoffe:  die  Meli- 
tose  entdeckt  1843  von  Johnstou  in  der  australischen  Manna,  1856  ge- 
nauer untersucht  von  Berthelot;  die  Mykose  von  Mitscherlich  (1857), 
schon  1832  von  Wiggers  im  Mutterkorn  gefunden,  dessen  Mutterkornzucker ; 
die  Melezitose,  in  der  Manna  des  Lärchenbaums  und  die  Trehalose,  in 
der  türkischen  Manna  (Trehala),  beide  1858  von  Berthelot  entdeckt. 

Zwischen  dem  Krümelzucker  und  dem  Mannit  sind  die  fol- 
genden, durch  Hefe  nicht  in  Gährung  zu  versetzenden  Süss- 
stoffe unterzubringen: 

Der  Inosit  (Phaseomannit),  1850  von  Scher  er  in  der  Fleischbrühe, 
1856  von  Vöhl  in  den  grünen  Bohnen  entdeckt;  der  ihm  verwandte  Scyllit, 
in  den  Rochen  und  Hayfischen  1858  von  Frerichs  und  Städeler  gefunden; 
das  von  Pelouze  im  gegohrenen  Vogelbeersaft  1852  entdeckte  Sorbin  und 
das  durch  Spaltung  der  Melitose  1856  von  Berthelot  erhaltene  Eucalyn. 

Dem  Mannit  müssen  als  Verwandte  angereiht  werden: 
Der  Ervthrit  (auchPhycit,  Erythromannit  oder  Erythroglycin  genannt), 
i^ntdeckt  1848  von  Stenhouse  als  süsses  krystallisirbai^es  Spaltungsprodukt 
de  Erythrins  und  Pikroerythrins  aus  der  Angolaflechte  (Roccel  a  ft^citormis  ; 
der  Dulcit,  entdeckt  1848  von  Laurent,  (nach  Gilmer  identisch  mit  Hü- 
nefeldts  Melampyrit  und  Kublers  Evonymit);  der  Isodulcit  als 
SDaltuucsDi^dukt  des  Quercitrins  1863  von  Hlasiwetz  und  P/au»idler 
ÄckÄ^^  von  Braconnot  in  den  Eicheln  entdeckt,  aber 
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für  Milchzucker  gehalten,  von  Dessaignes  als  eigenthümlich  erkannt;  endlich 
der  Pinit,  1855  von  Berthelot  in  der  californischen  Manna,  von  Pinns 
lambertiana  entdeckt. 

Als  Repräsentant  der  nicht  gährungsfähigen  süssen  Extractiv- 
stoffe  ist  das  schon  von  Pfaff  bemerkte,  von  Berzelius,  Robiquet,  Vogel,  Lade 
und  von  Gorup-Besanez  genauer  untersuchte  Glycyrrhizin  des  Süssholzes 
zu  nennen,  an  welches  sich  das  Panaquinin  von  Garrigues,  in  Panax  quin- 
quefolius,  das  Sarcocollin  aus  Peuaea  Sarcocolla,  das  krystallisirbare  Popu- 
lin  (spaltbar  in  Benzoesäure  und  bitteres  Salicin)  u.  a.  anschliessen. 

Die  bis  hierher  genannten  Süssstoffe  sind  sämmtlich  stickstofffrei. 

Im  Jahre  1820  entdeckte  Braconnot  das  stickstoffhaltige  Leimsüss 
(Glykokoll),  das  später  vonHorsford  genauer  untersucht  und  von  Cahours 
als  eine  Essigsäure  erkannt  wurde,  in  welcher  1  Aequivalent  H  durch  1  Aequi- 
valent  Amid  H^N  ersetzt  sei.  Dieser  zugleich  sauer  und  basisch  auftretenden 
süssen  Substanz  reihen  sich  in  chemischer  Beziehung  an:  das  1850  von 
Strecker  künstlich  erzeugte  Alanin,  das  von  Gorup-Besanez  1856  auf- 
gefundene Val alanin,  das  schon  1818  von  Proust  entdeckte,  von  Ger- 
hardt imd  Laurent  genauer  untersuchte  Leucin,  das  von  Lieb  ig  1846 
entdeckte  Tyrosin,  die  von  Gerland  entdeckte  Benzamsäure  und  die 
von  Cahours  dargestellte  Toluamsäure  und  Cuminams äure. 

Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  verschiedene  künstlich  dargestellte 
organische  Verbindungen  einen  süssen  Geschmack  besitzen,  so  z.  B.  das 
Chloroform. 


Uebersichtliche  Zusammenstellung 

der  stickstofffreien  süssen  organischen  Körper. 

A.  Wasserstoffreichere  Süssstofl'e: 

a)  solche,  in  denen  mehr  Aeqnivalente  H  als  0  vorhanden  sind: 

1.  Glycerin  =  C^soe  (gighe  S.  210), 

2.  Erythroglycin  oder  Erythrit  =  CsHioQ« 

3.  Pinit  und  ' 

4.  Quercit,  beide  —  C^m^^O^° 

5.  Dulcit, 

6.  Iso  dulcit  und 

7.  Mannit,  alle  drei  =  C^^R^^O^^; 

ÄjhlenÄ^^  Aeqnivalente  H  als  0  vorhanden  sind 

I.  ächte  Zucker,  durch  Hefe  in  Weingährung  versetzbar: 

«)  gepaarte  Verbindungen,  durch  Säuren  spaltbar, 
(gepaarte  Zucker):  ' 

I.  gemeiner  Zucker  (Rohr-,  Rüben-,  Ahorn-,  Palmen- 
zucker) ^  (Ci2H"0"  -f.  Ci2H"0ii),  Climen 
^   +^2H0*^^^  (Larixzucker)  =  (Gi^piiiou  Ci^H^O") 

3.  Mykose, 

4.  Trehalose,  beide  =  (Ci^Hi'O"       C^m^^O^^)  -udWO 
ö.  Melitose  =  (C'^H^O"  -h  C'^H"0»i)  -f-  GHÖ  ' 

Milchzucker      (C'^H^O"  -f-  C'^H^O")  -h  2H0- 
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ß)  Glykogen,  d.h.  süsse  Spaltungsprodukte  der  gepaar- 
ten Zucker,  der  Glykogene  und  Glykoside: 

1.  Krümelzucker  =  G'^^Hi^oiä  _j_  9H0, 

2.  Malzzucker, 

3.  Lactose, 

4.  Zellenzucker, 

5.  Fruchtzucker, 

6.  inactive  Glykose,  sämmtlich  —  C'^HisOia. 

II,  Durch  Hefe  nicht  in  Alkoholgährung  zu  hringende  süsse  Kohlen- 
hydrate : 

1.  Eucalyn  =^  C'^H'^Oi^ 

2.  Sorbin  =  Ci^HiäOi«, 

3.  In 0 Sit  ^  -f-  4H0  und 

4.  Scyllit,  dessen  Formel  noch  unbekannt  ist. 
B.  Wasserstoffärmere  und  zwar  ebenfalls: 

a)  solche,  in  denen  die  Aequivalente  des  H  die  des  0  an  Zahl  über- 
treffen : 

1.  Ilesor(jin  =  C^m^O\ 

2.  Gemeines  Orgin  —  C^^HSO*  -h  2H0, 

3.  BetaorQin  =  C^m-^^O^ 

4.  Haematoxylin  =  C^^W^O^^-  und 

b)  solche,  in  denen  ebensoviel  Aec[nivalente  H  als  0  vorhanden  sind: 

bis  jetzt  nur  Phloroglycin  =  C^H^Os. 

Hinsichtlich  ihrer  chemischen  Natur  sind  Glycerin,  Mannit  und 
ihre  Verwandten  als  mehrsäurige  Alkohole  erkannt  worden. 

Traubenzucker  und  seine  Isomeren  sind  als  Aldehyde  des 
Mannits  etc.  anzusehen;  der  gemeine  Zucker,  der  Milchzucker  und 
ihre  Isomeren  als  gepaarte  Aldehyde. 

Orgin  und  seine  Verwandten,  sowie  Phloroglycin  sind  mit 
Säuren  verbindbar  deshalb,  ebenfalls  alkoholartige  Körper  und  zwar,  ch.ro- 
mogene  Alkohole,  da  sie  namentlich  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  schön 
gefärbte  Produkte  liefern. 

Unter  deu  wasserstoffreicheren  Süssstoften  sind  Traubenzucker  und 
seine  Verwandten  sehr  empfindlich  gegen  die  Einwirkung 
freier  Alkalien ,  indem  sie  durch  dieselben  rasch  gebräunt  und  zersetzt 
werden.  Ist  gleichzeitig  Kupferoxydhydrat  vorhanden,  so  gibt  dieses  Sauerstoff 
an  den  Traubenzucker  etc.  ab  und  wird  zu  Kupferoxydul  reducirt.  Glycerin, 
Mannit,  Rohrzucker  und  ihre  Verwandten  leisten  der  zersetzenden  Einwirkung 
der  Alkalien  einen  grösseren  Widerstand  und  nur  der  Milchzucker  wird 
durch  dieselben  in  ähnlicher  Weise  angegriffen,  wie  der  Traubenzucker. 

Bierhefe  versetzt  Traubenzucker  und  seine  Verwandten  rasch  in  Alko- 
holgährung, mit  Ausnahme  von  Eucalin,  Sorbin  und  Inosit,  die  der 
geistigen  Gährung  unfähig  sind.  Rohrzucker  und  seine  Verwandten  erlei- 
den bei  Einwirkung  der  Bierhefe  zuerst  eine  Spaltung,  dann  die  Alkoholgäh- 
rung; Milchzucker  gährt  schwierig,  Melitose  nur  zur  Hälfte.  Glycerin, 
Mannit  und  ihre  Verwandten  erleiden  durch  Hefe  so  wenig  die  Alkohol- 
gährung, als  OrQin  und  dessen  Verwandte. 

Durch  faulenden  Käse,  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Kreide, 
gehen  die  wasserstoffreicheren  Süssstoffe  in  Milchsäuregährung  oder 
in  Buttersäuregährung  über  und  nebenbei  entsteht  auch  bei  Glycerin, 
Mannit  und  ihren  Verwandten  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Alkohol 
(vergl.  S.  99—100). 
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Durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  liefern  die  wasserstotfreicheren 
Süssstolfe  Zuckersäure,  Schleimsäure,  Traubensäure,  Weinsäure  und  Oxalsäure. 
Mit  Jodwasserstoff  destillirt  gibt  der  Erythrit  Butylen,  der  Mannit  Hexylen. 

Viele  Süsstoffe  besitzen  gegen  das  polarisirte  Licht  ein  Rotationsver- 
mögen; die  einen  drehen  die  Polarisationsebene  nach  Rechts,  z.  B.  Rohr- 
zucker und  Traubenzucker,  die  anderen  drehen  sie  nach  Links   z.  B 
Fruchtzucker  und  Sorbin.    Viele  derselben  sind  optisch  inact'iv  -so 
z.  B.  der  Mannit.  ' 

Unter  Molecularrotationsvermögen  [«]  versteht  man  die  in  Gra- 
den ausgedrückte  Winkeldrehung  der  Polarisationsebene,  welche  eine  100  Mil- 
limeter lange  Schicht  der  reinen  Substanz  ausüben  würde,  wenn  diese  eine 
Dichtigkeit  =  ]  hätte. 

Zur  Bestimmung  von  [«]  dient  die  Formel  [«]  =  ~  ,  worin  a  die  durch 

Beobachtung  gefundene  Drehung  der  Polarisationsebene,  ,  das  in 
iheilen  eines  Grammes  ausgedrückte  Gewicht  der  Substanz  in  1  Gramm  Lö- 
sung, s  das  specifische  Gewicht  dieser  Lösung  nnd  X  die  Länge  oder 
Dicke  der  bchicht,  wenn  100  Millimeter  als  Einheit  genommen  werden 

Um  die  Menge  ^  der  Substanz  in  1  Gramm  Lösung  zu  berechnen,  be- 
nutzt  man  die  Formel  ?  zr:   . 

Nach  Berthelot  berechnet  man  das  Molecularrotationsvermögen  M  aus 
der  beobachteten  Drehung  a,  dem  Gewicht  der  aufgelösten  Substanz  in 
terTTnn^^  dem  Voi  der  Lösung,  die  p  enthält,  in  Gubiccentime- 

tern  V  und  der  Lange  1  des  Rohres  mDecimetern  ,  mit  Hülfe  der  Formel 

[a]  =  a  -— . 
^.    1  P 

rnfh?n%f°!f^°/^^^  Grösse  von  [„]  beziehen  sich  entweder  auf  den 
l  othen  Strahl  und  smd  dann  mit  W  r  bezeichnet,  oder  auf  den  gelben  (mit 
mi  ^^^^^§^^;^g«f^^be  zwischen  Violett  und  Blau  gleichwerthigen)  und  sind  dSn 
mit  [cfjj  oder  nur  mit  [a]  bezeichnet. 

Fast  alle  neueren  Angaben  gelten  für  die  Uebergangsfarbe  •  die  für  den 
rothen  Strahl  werden  nach  Biot  durch  Multiplicatiou  mit  «of  £  ersteren 
gleichwerthig.  Vergl.  L.  Gmelins  Handb.  d.  Chem.  Bd.  VIL  862?  S  67T 
S..  T  -  Bestimmung  des  Rohrzuckers  aus  dem  RotationsvermöL 

seiner  Losung,  Sacharimetrie,  nachgelesen  werden  kann    Ventzke  be 
schreibt  im  Journal  f  nrakt  Chem  Tirl  YYV     q  ck  a     *^"^2;Ke  oe- 

Beobachtung  der  Kreis^^olalüsaüon:     Ve^    Luch   M  tTc\XoT 
pharm.  Centraiblatt  Nro.  öfi  (1851),  S.  880!  Mitscherli  ch,  Chem. 

A.  Wasswstoffreichere  Siissstoffc. 

a)  Stissstoffe,  in  denen  mehr  Aequivalente  Was- 
serstoff als  Sauerstoff  vorhanden  sind. 
Hierher  Glycerin  (siehe  S.  210J,  Erythrit^  Pinit,  auercit,  Dulcit,  Isodulcit  und 

Mannit. 

Syn.:  Mannazucker. 
Formel      C'«H"0".   Aequivalent  =  182. 

Entdeckt  von  Proust  in  der  Eschenmanna  1806  (vergl.  S.  463). 
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4ß8      Füufte  Gruppe.   Die  Süssstofife  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 


Vorkommen.  In  vielen  Algen,  z.  B.  in  Alaria  esculenta,  Fucus  no- 
dosus,  serratus  und  vesiculosus,  Halydris  siliquosa  (zu  5  bis  6  Procent),  Lami- 
naria  digitata  (zu  6  Procent),  L.  saccharina  (bis  zu  12  Procent),  Rhodomenia 
palmata  (zu  2  Procent).  Auf  den  getrockneten  Algen  bilden  sich  häufig  Aus- 
blühungen von  Mannit  (Stenhouse). 

In  manchen  Pilzen,  z.  B.  in  Ciavaria  coralloides  und  esculenta  (nach 
Braconnot,  Liebig,  Knop  und  Schnedermann),  begleitet  von  gäh- 
rungsfähigem  Zucker  (Braconnot,  Döpping  und  Schlossberger).  Im 
Mutterkorn  zuweilen  die  Mykose  ersetzend  (Mit  scher  lieh). 

In  Farrnkräutern,  z.  B.  in  Rad.  Polypodii  vulgaris  (Desfosses). 

In  Gramineen,  z.  B.  in  Rad.  Graminis,  von  Triticum  repens  (nach 
Pfaff  und  Völker;  fehlt  darin  zuweilen  nach  Stenhouse). 

In  Coniferen,  z.  B.  im  Splinte  der  Fichten  (Bärwinkel).  Zweifel- 
haft, da  Berthelot  in  Larixmanna  Melezitose  und  keinen  Mannit  fand. 

In  Oleaceen  und  Jasmineen,  z.  B.  in  der  Rinde  von  Fraxinus  ex- 
celsior  (Rochleder  und  Schwarz,  Stenhouse),  reichlich  in  den  jungen 
Blättern  von  Syringa  vulgaris  und  Ligustrum  vulgare,  während  die  im  Friüa- 
jahre  gesammelte  Rinde  von  Ligustrum  vulgare  keine  Spur  von  Mannit  ent- 
hält (Kromayer).  Nach  de  Luca  bildet  sich  das  Oel  der  Oliven  aus  Mannit. 
In  der  Manna  der  Manna-Eschen  (Fraxinus  Ornus  oder  Ornus  europaea 
und  ü.  rotundifolia)  zu  25 — 86  Procent. 

In  Compositen,  z.  B.  im  Michsafte  der  Lactuca  virosa,  dem  Lactuca- 
rium  (Aubergier;  H.  Ludwig). 

In  Umb ellif er en,  z.  B.  in  Rad.  Meu  (Reinsch),  in  der  Wiu-zel  von 
Oenanthe'  crocata  (Comerais  und  Pihan-.Dufaillay),  im  Sellerie  (Hüb- 
ner und  Payen). 

Vereinzelt  in  Theilen  von  Pflanzen  aus  anderen  Familien,  z.  B.  in  den 
Knollen  von  Aconitum  Napellus  (T.  und  H.  Smith),  in  der  Rinde  von 
Canella  alba  zu  8  Procent  (W.Mayer  und  von  Reiche),  in  den  frischen 
Früchten  von  Gactus  Opuntia  (de  Luca),  in  den  Knollen  von  Cyclamen 
europaeum  (^de  Luca),  in  der  Wurzel  von  Punica  Granatum  (Mi- 
touard);  im  Gummi  der  Kirsch-  und  Aepfelbäume,  im  Houigthau 
der  Lindenbiätter  (Langlois;  Reinsch)  und  in  der  Manna  von  den 
Inseln  des  grünen  Vorgebirges  (Berthelot). 

Es  muss  noch  ermittelt  werden,  ob  Mannit,  oder  welcher  andere 
Süssstoff  sich  findet:  in  der  Oedernmanna  (von  Pinns  Cedrus),  in  Chan- 
sermanna  (dem  sogenannten  Gaz  oder  Gez,  von  einem  ostindischen  Celas- 
trus),  in  spanischer  Manna  (von  Gis'tus  ladaniferus),  in  persischer 
Manna  (von  Hedysarum  Alhagi)  u.  a. 

Die  Manna  des  Sinai  stammt  nach  Ehrenberg  von  Tamaris  man- 
nifera  und  enthält  nach  Berthelot  keinen  Mannit,  sondern  gemeinen  Zucker, 
Invertzucker  und  Dextrin;  ebenso  die  Manna  von  Quercus  infectoria  aus 
Kurdistan. 

Die  biblische  Manna  der  Israeliten  (Man-hu,  d.  h.  Was  ist  das?) 
soll  sich  nach  O'Rorcke  auf  eine  winzige  erdfahle  Wüstenflechtc,  Liehen 
esculentus,  beziehen,  die  durch  den  nächtlichen  Thau  aufschwillt  und  dann 
erst  sichtbar  wird. 

Die  officinelle  Manna  ist  der  aus  Einschnitten  und  aus 
geborstenen  Stellen  der  Rinde  des  Stammes  hervorquellende,  dick- 
flüssige, klare,  an  der  Luft  eingetrocknete  süsse  Saft  von  Fraxinus 
Ornus,  welche  behufs  der  Mannagewinnung  in  Sicilien  und  Galabrien 
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cultivirt  wird.  Als  Sorten  unterscheidet  man  Röhrenmanna, 
M.  canellata  foliata  seu  longa  et  in  fragmentis,  aus  concen- 
trischen  Schichten  bestehende,  weisslichgelbe,  rinnenförmige,  auf  dem 
Bruche  krystallinische  Stücke;  gemeine  Manna,  Manna  com- 
munis, M.  in  lacrymis,  Körner  in  eine  weichere  Masse  einge- 
klebt und  dicke  Manna,  Manna  crassa  seu  pinguis,  eine  klebrige 
klumpige  Masse,  die  geringste  Sorte.  Nach  den  Bezugsländern: 
Manna  siciliana  seu  Gerace,  und  Manna  calabrina  seu  Capacy. 

Bestandtheile  der  verschiedenen  Mannasorten: 
Mannit  (32  bis  60  Procent)  gährungsfähiger  Krümel- 
und  Syrupzucker  (5  bis  15  Procent),  unbestimmte  Mengen  von 
Gummi  und  stickstoffhaltigen  Substanzen,  ein  Harz  von 
widrig  kratzendem  Geschmack  (welches  genau  untersucht 
zu  werden  verdient),  eine  freie  Säure,  die  mit  Bleizucker  einen 
citronengelben  Niederschlag  gibt  und  durch  Alkalien  gelb  ge- 
färbt wird,  1  bis  2  Procent  Asche,  gegen  10  Procent  Wasser  und 
unbestimmte  Mengen  von  Unreinigkeiten ,  wie  Hefenzellen,  Holz- 
stückchen, Sand  etc.  (Leu  cht  weis).  Auch  Amylum  (E.  Scheitz). 

Man  vergleiche  Arch.  d.  Pharm.  1864,  Jan.-  und  Febr. -Heft 
Seite  58  —  66,  wo  der  Mannitgehalt  der  besten  Mannasorten  bis 
86  Procent  und  der  der  geringsten  Sorten  bis  herab  zu  25  Proc. 
angegeben  wird, 

Bildung  des  Mannits  bei  Gährungen: 

Bei  der  schleimigen  Gährung  des  Zuckers,  nach  Pasteur 
veranlasst  durch  die  Entwickelung  mikroskopischer,  rosenkranzförmig  aneinan- 
°«^|«,^eihter  Kügelchen  von  Schleimhefe  in  eiweisshaltigen  Zuckerlösungen 
zerfallt  der  Zucker  mMannit,  Gummi  (=  CWoi»)  und  Kohlensäure' 
nach  der  Gleichung:  ' 

25(C2*H22022      HO)  -+-  HO  =  24(Ci2Hi*0^2  _^  am'^0^'>  -h  CO^). 

Gumn^"^  lOOTheüen  Zucker  erhielt  Pasteur  51  Theüe  Mannit  und  45,5  Th. 

lirh  M.'nn?w9^'^*'V^'!''//^'^"''/  '^'^  Milchsäm-e  oft  reich- 

hch  Manmt  (Strecker).  Man  fand  z.  B.  Mannit  im  gegohrenen  Safte  der 
Mohren,  Runkelrüben  und  Zwiebeln,  in  Mellago  und  ExtrLturTaraxaci  im 
gegohrenen  Honig  (G  u  i  b  o  u  r  t)  imd  im  Cider  (B  e  r  t  h  e  1  o  t).         «^^^«-ci,  im 

C"H«0'>  -t-  4H0  +  2Na  =  2C(NaO,HO)  ■+■  C"R"Ö". 
Ä:„)  „rdÄ*.re"''*  =      wasserfreien  ^:r„1t 


Fünfte  Gruppe.    Die  Süssstoffe  des  Pflanzen-  und  Thierreichs. 


Ab  Scheidung  des  Mannits  aus  der  Manna.  Sie  geschieht  durch 
Auskochen  der  Manna  mit  wässrigem  Weingeist  und  wiederholte  Krystalli- 
sation  aus  solchem,  bis  eine  Probe  des  Mannits  in  kalischer  Lösung  das 
Kupferoxydhydrat  nicht  mehr  zu  Kupferoxydul  reducirt. 

Eigenschaften.  Der  Mannit  krystallisirt  in  sehr  feinen,  farblosen, 
seideglänzenden  Nadeln  des  rhombischen  Systems,  von  schwach  süssem  Ge- 
schmack, ohne  Geruch,  ohne  Rotationsvermögen  und  von  neutraler  Reaction 
Leuchtet  bei'm  Reiben.  Verliert  bei  120«  C  nichts  am  Gewicht,  schmilzt  bei 
165°  C.  und  erstarrt  unterhalb  140»  C.  krystallinisch.  Bei  vorsichtigem  Schmel- 
zen in  einem  Retörtchen  sublimirt  sich  nach  längerem  Erhitzen  ein  kleiner 
Theil  des  Mannits  unverändert. 

Bei  200»  C.  beginnt  der  schmelzende  Mannit  zu  sieden,  entwickelt  Was- 
serdämpfe,   färbt  sich  etwas  und  hinterlässt  Mannitan  —  Ci^H^^qw 
Bei  jäher  Erhitzung  über  250"  G.  zersetzt  sich  der  Mannit  unter  Verkohlung. 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  er  unter  Verbreitung  eines  Caramelgeruchs. 
Die  concentrirte  wässrige  Mannitlösuug  ist  dünnflüssig  (nicht  syrupartig). 

1  Theil  Mannit  löst  sich  in  6  Theilen  Wasser  von  16«  bis  20o  C,  in 
1500  Theilen  absoluten  Alkohol  und  in  87  Theilen  Weingeist  von  0,90  spec. 
Gew.  Unlöslich  in  Aether.  Farblos  löslich  in  Kalilauge.  Auch  durch  län- 
geres Kochen  mit  verdünnter  SO^  erlangt  er  nicht  die  Fähigkeit,  in  alkalischer 
Lösung  das  Cu-O'^  zu  Cu^O  zu  reduciren.  Mit  HO,S03  gibt  er  eine  farblose 
Lösung,  die  erwärmt  braun  wird,  ohne  sich  zu  trüben. 

Gährt  nicht  mit  Bierhefe.  Mit  Milchsäurehefe,  Kreide  und  Wasser 
hingestellt,  zerfällt  der  Mannit  unter  Entwickelung  von  CO^-  und  H-gas  in 
Weingeist,  Buttersäure  und  Milchsäure  (Pasteur). 

Mit  Käse,  Kreide  und  Wasser  bei  40"  C.  Wochen  lang  hingestellt,  zer- 
setzt sich  der  Mannit  sammt  dem  Käse  unter  Entwickelung  von  H-,  N-  und 
CO^'gas  und  Bildung  von  Milchsäure,  Essigsäure,  Buttersäure  und 
Weingeist,  dessen  Menge  bis  33  Procent  des  Mannits  erreichen  kann.  Auch 
Eiweiss,  Leim,  thierisches  Gewebe  etc  können  unter  ähnlichen  Umständen 
den  Mannit  in  Milchsäure-  und  Weingährung  versetzen.  Unter  Umständen 
entsteht  dabei  aus  dem  Mannit  auch  ein  gährungsfähiger  Zucker. 
(Berthelot). 

Mit  Platinmohr  gemengter  Mannit,  mit  HO  feucht  erhalten,  säuert 
sich  bei  30°  bis  iO°  C.  unter  Bildung  von'  Mannits äure  als  Ne- 

benprodukte treten  dabei  Mannitan  C^m^^O^'>,  Mann i tose  (der 
Alkoholgährung  fähig),  Ameisensäure  und  C^O*  auf.  Auch  bei  Behandlung  mit 
NO^  liefert  der  Mannit  gährungsfähigen  Zucker  und  Mannitsäure 
(v.  Gor up- B  e s an  ez)  ;  nebenbei  kleine  Mengen  von  Schleimsäure  und 
etwas  Traubensäure.  Mit  MnO^  und  verdünnter  HOjSO^,  oder  PbO^,  oder 
mit  KOjCr^O^  und  110,80"  erhitzt,  liefert  er  Ameisensäure. 

Tagelang  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  geht  der  Mannit  in 
das  in  Aether  unlösliche,  syrupartige  Mannitan  =  C'2jji20'o  über;  bei'm 
Ueberhitzen  mit  Buttersäurehydrat  auf  200°  bis  250»  C.  in  verschlossener 
Glasröhre,  entsteht  neben  buttersaurem  Mannit  das  süss-bitter  schmeckende, 
syrupartige  Mannid  =  Ci^H^oOs,  zwischen  100»  und  140°  C.  etwas  flüchtig, 
löslich  in  Wasser.  Beide,  Mannid  und  Mannitan,  sind  durch  längere  Einwir- 
kung von  Wasser  wieder  in  krystallisirbaren  Mannit  zurückführbai". 

Mit  überschüssiger  wässriger  HJ  von  125»  C.  Siedepunkt  im  C^O^-strome 
destillirt,  wird  der  Mannit  völlig  desoxydirt  und  liefert  ein  Destillat  von  öligem 
Hexyljodür  C^Hi^J;  denn 

C"Hi*0i2  -h  IIHJ  =  12H0  -+-  lOJ  ■+-  Cm^'-'J. 
(Erlenmeyer  und  Wancklyn). 

Verbindungen  des  Mannits  mit  Basen.  Aus  einer  Lösung  des 
Mannits  in  Barytwasser   scheidet  Weingeist  weisse  Flocken  von  Mannit- 
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b  ary t  =  4BaO,Ci*Hi*O"-4-10HO  ab,  getroclmet  eine  glasige  zerfliessliche  Masse, 
deren  wässrige  Lösung  bei'm  Erhitzen  eiweissähnlich  gerinnt. 

Mannitkalk  =  2CaO,  Cm^^O^^  ■+■  4H0  erhält  man  in  Flocken  durch 
Fälliuig  einer  filtrirten  Lösung  von  200  Thailen  Mannit  und  66  Theilen  Aetz- 
Kalk  in  660  Theilen  Wasser  mittelst  Weingeist.  Das  Gemisch  muss  vor 
dem  Filtriren  mehre  Tage  laug  macerirt  werden.  Die  klare,  concentrirte  Lösung 
gerinnt  bei  85"  C.  bis  90°  C.  zu  einer  steifen  Masse,  die  bei  50"  C.  wieder 
flüssig  wird.  Der  durch  Erhitzung  abgeschiedene,  heiss  abfiltrirte  Mannitkalk 
hat  die  Formel  6CaO,  C^^E.^*0^^.  Bei'm  Verdunsten  der  davon  abfiltrirten  Lö- 
sung krystaUisirt  ein  Mannitkalk  z=  CaO,  C^^R^^O^^  (.Ubaldini). 

Mannitbleioxyd  —  4PbO,  C^m^°0^  entsteht  bei'm  Fällen  einer  con- 
centrirten  wässerigen  Mannitlösung  mit  ammoniakalischem  Bleiessig; 
mit  Wasser  behandelt,  gibt  der  Niederschlag  Mannitbleioxyd  an  dasselbe  ab 
und  es  bleibt  eine  Verbindung  —  6PbO,  Ci^HioO«  zurück  fFavre). 

Eisen  oxydsalze  werden  durch  Mannit  vor  Fällung  durch  verschiedene 
Reagentien  bewahrt. 

Kupferoxydhydrat  lösst  sich  mit  blauer  Farbe  in  mannithaltiger 
KO-  oder  NaO-lauge;  diese  Lösung  behält  ihre  blaue  Farbe  beim  Kochen. 

Verbindungen  des  Mannits  mit  Säuren  (Mannitanide). 

Man  erhält  sie  meistens  durch  längeres  Erhitzen  des  Säurehydrats  mit 
Mannit  in  zerschmolzener  Glasröhre' bei  lOO«  C.  bis  250"  C,  Entfernung  des 
überschüssigen  Mannits  durch  Waschen  mit  Wasser  und  der  unverbunden  geblie- 
benen Säure  durch  verdünnte  alkalische  Lauge.  Die  Mannitanide  haben  viele 
Aehnhchkeit  mit  Bitterstoflen ,  Fetten  und  Harzen.  Durch  Behandlung  mit 
starker  alkalischer  Lauge  in  der  Wärme  (dureh  Verseifung)  geben  sie  Man- 
nitan  G^m^^O^°  und  ein  Alkalisala  der  verbunden  gewesenen  Säure. 

Die  Mannitschwefelsäuren  a)  Gi2Hi*0i2,4S03  und  b)  Ci^Hi^Gi^  6S0» 
entstehen  durch  einfaches  Auflösen  des  Mannits  in  concentrirter  HO  SO^ '  Das 
Barytsalz  3  BaO,  C^^H"0«,  680«  ist  in  Wasser  löslich.  ' 

,  .  Salpetersaurer  Mannit  (sog.  Nitromannit)  —  Ci^HeG*  ÖNG^  entsteht 
fcwiff      rfnr/°''rpt/-i  farbloser  Salpetersäure  von  1,5  specifischem 

Gewicht  und  IOV2  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  auf .  1  Theil  Mannit- 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  er  sich  aus  und  wird  aus  Weingeist 
p     1;        ^^l'^et  seideglänzende  Nadeln,  die  zwischen  6&0  C. 

und  72°  C.  schmelzen  und  bei'm  Erhitzen  oder  Schlagen  mit  einem  Hammer 

lB,l,Vh  fn  YlS  Y  ]      TU ' '  =  C"H«0«  2HC1  bildet  neutrale,  farblose  Krystalle, 

itfni'ShrgSrdtthXbjo""-"^"^"'''"  "-"^ 

Essigsaurer  Mannit  =  0«H'»0«,2C«H»0»  ist  ein  neutraler  Svi-im 
würr^'n'f'u-J""'.. Ge^-chmaek,  kät  oL  6*uch,  in 
SSy^StSti^S^Äer. 

b,  C.|iSr6l".H^"i"%"erari,'eiäe?rS:°"  ^ 
der  wtL\"L'^i„l""ge7bWTen'o?,:Ta3; 
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Benzoesaurer  Maunit  a)  C^^IL'°0^,'2C^m=0\  ein  neutrales,  in  Fäden 
ausziehbares  Harz,  b)  Ci^HöOSeC'^HsO»  =  CBeHseO^^,  ein  neutrales,  festes  Harz. 

Mannitweinsäure  =  6HO,C'2HeO*H-6C8IWo,  entsteht  bei'm  Erhitzen 
von  Weinsäure  mit  Mannit  bei  100"  C.  in  oifener  Schale  und  bildet  eine  saure 
klebrige  Masse.  MannitweinsaurerKalk  =  6CaO,C'2H6044.6(C''H*Oi«,2HO) 
ist  ein  weisses,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 

Auch  mit  Aethern  verbindet  sich  der  Mannit.  So  erhält  man  den 
Aethyloxydmannit  =1  2G*H^O,C^2jjioo8  bei  40  stündiger  Einwirkung  von 
Aetzkali,  Bromaethyl  C*H^Br  und  wenig  Wasser  auf  Mannit  bei  100''  C.  in 
zugeschmolzener  Röhre,  als  einen  unzersetzt  flüchtigen,  farblosen  Syrup  von 
schwach  bitterem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  — 

Die  Mannitsäure  =  2HO,Ci2Hi°0^2  (von  Gorup-Besanez),  isteine 
sauer  schmeckende,  gummiartige,  nicht  flüchtige  Masse,  die  sich  bei  80°  C. 
bräunt;  leichtlöslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unlösHch  in  Aether.  Eeducirt 
aus  Silberlösung  Ag  und  in  alkalischer  Lösung  auch  Cu^O^  zu  Cu^O.  Wird 
durch  Alkalien  gebräunt.  Ihr  Kalksalz  2C2iO,C'^Il^°0^''  ist  nach  dem  Trocknen 
schwerlöslich  in  Wasser.  Bleiessig  fäUt  die  Mannitsäure  weiss:=2PbO,Ci2HioOi2. 

Indiglycin  =  C^^W^O^^,  das  nicht  gährungsfähige,  süsse  Spaltungsprodukt 
des  Indicans  (nach  Schunk),  ist  isomer  mit  wasserfreier  Mannitsäure. 

Dulcit  =  (Syn.:  Dulcine,  Dulcose,  Melampyrit,  Evonymit). 

Findet  sich  in  süssen  Stücken,  die  von  Madagascar  in  den  Handel  kommen, 
ferner  in  Evonymus  europäus  und  im  Kraute  von  Melampyrum  nemorosum. 
Nach  Eichler  kocht  man  das  blühende  Kraut  des  letzteren  mit  Wasser  aus, 
'  fällt  die  Abkochung  mit  Bleiessig  (der  neben  anderen  Säiu-en  auch  Bern- 
steinsäure fällt),  kocht  das  Filtrat  mit  Bleioxyd,  entfernt  aus  dem  Filtrate 
das  Blei  durch  HS  und  dampft  die  klare  Flüssigkeit  zum  Syrup  ein;  bei'm 
Stehen  des  letzteren  krystallisirt  daraus  der  Dulcit. 

Dieser  bildet  farblose  monoklinische  Prismen  und  schmeckt  schwächer 
süss  als  Milchzucker.  Specifisches  Gewicht  1,466  bei  lö"  C.  Schmilzt  bei 
182"  C.  1  Theil  Dulcit  löst  sich  in  25  bis  30  Theilen  Wasser  von  15"  C. 
Ohne  Rotationsvermögen.  Wird  durch  ammoniakahschen  Bleiessig  gefällt. 
Liefert  mitNO^  behandelt  gährungsf ähigen  Zucker,  ansehnliche  Mengen 
von  Schleimsäure,  kleine  Mengen  von  Traubensäure  und  etwas 
Oxalsäure.  Mit  HI  destillirt,  gibt  er  Hexyljodür.  Auch  sonst  dem  Mannit 
ähnlich  namentlich  was  seine  Verbindungsverhältnisse  mit  Basen  und  Säuren 
betrifft.'  Der  salpetersaure  Dulcit  =  Ci2H8r6,6N05  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  der  b Utters  au  r  e  D  ul  c itr=  G>2H«o08,2C8mO='  ist  ein  farbloses,  neutrales, 
geruchloses  und  dickes  Oel  von  bittrem  Geschmack,  wenig  löslich  in  Wassel-, 
Feichtlöslich  in  Weingeist  und  Aether.  Benzoes.  Dulcit  ^  Ci2Hi<'08,2C"H503 
ist  terpenthinartig. 

Dulcinschwefelsaurer  Baryte  3BaO,Ci2H»20'o,6S03  ist  gummiartig, 
in  Wasser  löslich. 

Dulcinbaryt  =  2BaO,Gi2Hi20i»  ■+■  14H0  bildet  farblose  Krystalle. 

Dulcitan  =  C^^}1^^0^°  ist  ein  dicker,  neutraler  Syrup,  löslich  in  HO  und 
Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Kocht  man  1  Theil  Dulcit  mit  4  Theilen 
Wasser  und  0,ü4  Theilen  H0,S03,  so  bleibt  er  unverändert;  aber  mit  0,5  Ih. 
H0,S03  auf  4  Theile  Wasser  wird  er  beim  Kochen  verkohlt. 

Isodulcit  -  Ci2Hi*Oi2  r=  Ci2Hi20i»H-2HO  (Hlasiwetz  u.  Pfaund- 
ler). Spaltungsprodukt  des  Quercitrins.  Erscheintin,  dem  Rohrzucker  ahn- 
lichen Krystallen,  die  süsser  als  Traubenzucker  schmecken,  bei  105«  0.  bis 


Isodulcit,  Quercit,  Piuit. 
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110°  C.  unter  Wasserverlust  schmelzen,  in  2  Theilen  Wasser  von  18"  C.  und 
auch  leicht  in  jahsolutem  Alkohol  sich  lösen.  Nicht  gährungsfähig.  Rechts- 
drehend. Färbt  sich  mit  HO, SO"  und  mit  Alkalien  gelb  bis  braun.  Reducirt 
in  alkalischer  Lösung  Cu-O^  zu  Cu-0.  (5,288  Gramme  Isodulcit  wirken  hierbei 
=:  5  Grammen  Traubenzucker)  Mit  NO^  behandelt,  gibt  er  eine  der  Zucker- 
säure ähnliche  Säure  und  nur  Spuren  von  Oxalsäure.  Rigaud,  sowie 
Dronke  und  Zw  enger  erhielten  aus  Quercitrin  durch  Spaltung  Zucker  von 
andren  Eigenschaften,  als  die  des  Isodulcit  (vergl.  Quercitrin). 

Quercit  =  C^m^^O^^  (Berthelot  und  Dessaignes).  Findet  sich 
in  den  Eicheln  (den  Früchten  von  Quercus  racemosa  und  sessiliflora).  Neben 
unbestimmten  Mengen  von  Quercit  enthalten  die  frischen,  geschälten  Eicheln 
32  Procent  Wasser,  37 Procent  Stärkemehl,  IGProcent  Legumin  nebst 
Gerbsäure,  7  Procent  gährungsf ähigen  Syrupzucker,  5  Procent 
extractive  TheUe,  3,25 Procent  fettes  Oel,  2Procent  Cellulose,  0,6Procent 
KO-Salze ,  0,3  Procent  3CaO,P05  und  kleine  Mengen  von  Citronensäure,  SiO^ 
und  Eisenoxyd  (Braconnot). 

Darstellung.  Die  frischen,  geschälten  Eicheln  werden  zu  Brei  zer- 
stossen,  dieser  wird  mit  etwas  Wasser  vermischt,  filtrirt,  das  Filtrat  zum  Syrup 
eingedunstet,  dieser  mit  starkem  Weingeist  geschüttelt,  der  ungelöste  Syrup 
mit  wemg  Wasser  angerührt  und  zum  Krystallisiren  des  Quercits  hingestellt. 
Die  Krystalle  werden  aus  Wasser  oder  schwachem  Weingeist  umkrystallisirt. 

E  i  gen  s  ch  aft  en.  Farblose,  luftbeständige,  halbdurchsichtige  Prismen  des 
2  und  Ighedrigen  Systems  von  schwach  süssem  Geschmack,  zwischen 
den  Zahnen  knirschend.  Schmelzen  bei  235°  C.  unzersetzt,  ein  Theil  subli- 
mirt,  der  Rest  verkohlt  bei  stärkerer  Hitze,  Rechtsdrehend:  Molekularrota- 
tionsvermogen  Wj  =  -h  33<',5.  Löst  sich  in  8  bis  10  Theilen  kalten  Wasser, 
auch  etwas  m  schwachem  Weingeist,  nicht  in  absolutem  Alkohol. ^  Widersteht 
den  zersetzenden  Einwirkungen  der  alkalischen  Lösung  des  Kupferoxyds,  der 
nifCJ^l    tIi  Salpetersäure  oxydirt  Hin  zu  Oxalsäure.  Aiimo- 

makalischer  Bleiessig  gibt  in  Quercitlösung  einenweissen  Niederschlag  von  Quercit- 
bleioxyd.  Man  hat  dargestellt:  Quercitschwefelsäure,  einen  harzartigen 
JÄna'?"''"  -^''''''^*'^^'™^^'  stearinsauren  Qu'ercit  =  C^o^of 
lalkilf^Ä^^^^^^^  deren' 

Der  gummiartige  Quercitbaryt  =  BaOjCi^H'^O'o  +  2H0. 
lamber{?iLrS'd?ir.h^^R'>,*^l/°*^'/"  californischer  Manna  (von  Pinns 
CL^  Geschmack  wie  Candis,  'zwischen  den'zSn 


Schmilzt  noch  nicht  bei  150»  0  ffpW  ri««  q  k  i  ,V ,  -I J  =  "+-  58,6. 
koW.  er  unter  Caramdgeruc     sSta^Lt^ ÄeÄt  t 

ÄltÄ^i  ,P}S""--a„r^J  KalAat  IE  FoLfeCaO; 
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Erythrit. 

Syn.:  Erythroglycin,  Erythromannit,  Phycit. 
Formel  —  CsH^Os  —  C8HöO',HO. 

Findet  sich  in  gepaarter  Verbindung  in  der  Angolaflechte  Roccella 
fuciformis  (Stenhouse)  und  in  der  Alge  Protococcus  vulgaris 
(Lamy). 

Aus  der  letzteren  gewinnt  man  den  Phycit  durch  Auskochen  derselben 
mit  Wasser,  Entfärbung  des  Auszugs  mit  Kohle,  Eindampfen  zum  Syrup, 
Vermischen  desselben  mit  Weingeist  von  95  Procent,  um  gummige  Theile 
zu  entfernen  und  Krystallisation  (Lamy). 

Aus  der  Angola  flechte  erhält  man  den  Erythrit  durch  Auskochen 
derselben  mit  Kalkmilch,  mehrstündiges  Kochen  des  Auszugs  in  offenem  Ge- 
fässe,  Eindampfen  bis  auf  ein  kleines  Volumen,  Entfernung  des  überschüssigen 
Kalks  durch  Kohlensäuregas  und  Verdunsten  des  Filtrats  zum  Syrup. 
Dieser  enthält  Erythrit,  Orcin,  Harz  und  Farbstoff  gelöst.  Man 
schüttelt  ihn  in  einer  Flasche  mit  Aether,- welcher  Orcin  nebst  Farbstoff  auf- 
nimmt, wählend  in  dem  Syrupe  unter  der  Aetherschicht  Erythrit  gelöst  bleibt 
und  bei  längerem  Hinstellen  desselben  auskrystallisirt  (Stenhouse). 

Aus  dem  Erythrin  der  Roccella  —  C^eHsoO^s  -+.  4H0  erhält  man 
Erythrit  und  Orcin  durch  2  stündiges  Erhitzen  desselben  mit  Kalkbrei  im  Ver- 
schlossenen auf  150°  C.  Mit  Wasser  behandelt,  gehen  beide  Süssstoffe  in 
Lösung;  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  zuerst  Orcin  und  die 
Mutterlauge  enthält  Erythrit,  neben  wenig  Orcin ,  das  man  ihr  durch  Schütteln 
mit  Aether  entzieht  (de  Luynes). 

Die  Spaltung  des  Erythrins  durch  Alkalien  geschieht  nach  den 
Gleichungen : 

I.  C56H30028  _^     2H0   —    2Ci«H808     -+-  C2*Hi80". 
Erythrin  -+-  Wasser  =  Orsellinsäure  -4-  Pikroerythrin. 

n.  C2*H'80'*     -h   2H0    =  C8H10O8  -h  Ci*H«0*  -H  C^O^ 
Pikroerythrin  -h  Wasser      Erythrit  -h    Orcin    -\-  Kohlensäure. 

m.  CieHsO»  =  C"H80^  -H  C^O*. 

Das  Erythrin  =  dreifach  orsellinsaurer  Erythrit: 
C66H300  28       4H0  =  (C8H90^3G16H^07)  -+-  4H0. 

Das  Pikroerythrin  —  einfach  orsellinsaurer  Erythrit: 
C2*Hi60'*   -h   2H0   =  (C«H90^Cl«H'0')  H-  2H0. 

Eigenschaften  des  Erythrits.  Grosse,  diamantglänzende,  farblose 
Krystalle  des  tetragonaleu  Systems,  neutral,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
unlöslich  in  Aether,  Verliert  bei  100"  C.  nichts  an  Gewicht.  Schmilzt  bei  120°  0. 
Ohne  Rotationsvermögen.  Färbt  sich  weder  durch  Alkalien,  noch  durch  Chlor- 
kalk verändert  nicht  die  Farbe  der  FeCPlösung  und  fällt  nicht  die  PbO-,  CuO- 
und  AgO-Salze.  In  concentrirter  wässriger  Lösung  mit  Platinschwarz  zusam- 
mengebracht, absorbirt  er  Sauerstoffgas,  wobei  die  Masse  zum  Erglühen  kommt; 
in  verdünnter  Lösung  damit  zusammengebracht,  verwandelt  er  sich  in  eine  syrup- 

"^^^^^^I^rkalihydrat  geschmolzen,  gibt  er  bei 220» C.  Essigsäure  und  H-gas, 
bei  240°  G.  Oxalsäure  und  Wasserstoffgas.  r..      x  i  — 

Mit  HI  erhitzt,  liefert  der  Erythrit  Jodwasserstoff-Butyleu  — 
C8H8HI  eine  flüchtige,  bei  120°  C.  siedende  Flüssigkeit  (de  Luynes). 

'ErythritschwefelsaurerBaryt=3BaO,Ci«H»W^-+-6HO(Hesse). 

Salpetersaurer  Erythrit  =  C«H<'0^4N0^  detonireiide  Krystalle 


Erythrit. 
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Berthelot  stellte  benzoesauren,  Stearinsäuren  und  weinsau- 
ren Erythrit  dar. 

Lamy's  Phycit  krystallisirt  tetragonal,  schmeckt  süss  und  kühlend,  zeigt 
specifisches  Gewicht  1,59,  schmilzt  bei  112°  C.  und  lässt  sich  theilweise  unzersetzt 
verflüchtigen,  wobei  er  einen  Geruch  nach  geröstetem  Mehl  oder  gebranntem 
Zucker  verbreitet.  Wirkt  nicht  reducirend  auf  Cu^'O^,  aber  wohl,  nachdem  er 
stark  erhitzt  worden  ist.  Nicht  gährungsfähig.  Leicht  löslich  in  Wasser,  aber 
nur  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in 
Oxalsäure. 

Der  Erythrit  steht  zwischen  Mannit  und  Orcin  (Steuhouse). 

Erythrin  =  C^sHsoO^»  +  4H0  =  dreifach  orsellinsaurer  Ery- 
thrit =  (CW,3Ci«mO')  H-  4H0  Syn.  Erythrinsäure.  Von  Heeren 
in  der  Angolaflechte  (Koccella  tinctoria,  var.  fuciformis)  entdeckt,  später  von 
Kaue,  Schunk,  Stenhouse  und  0.  Hesse  untersucht.  Durch  Macera- 
tion  der  Flechten  mit  Kalkmilch,  Fällen  des  Auszugs  mit  HCl  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Weingeist  zu  gewinnen.  Kugelig  vereinte,  weisse  Kryställchen 
von  neutraler  Reaction,  löslich  in  240  Theilen  siedenden  Wasser,  leichtlöslich 
m  Weingeist,  schwerlöslich  in  Aether.  Zeigt  2Modificationen:  gewöhnliches 
Erythrin,  das  bei  137»  C.  ohne  Zersetzung  schmilzt  und  (durch  Behandlung 
mit  Alkalien)  aufgelockertes  Erythrin,  das  ebenfalls  bei  137»  C.  schmilzt 
aber  sich  dabei  unter  starker  C^O^-Entwickelung  zersetzt.  ' 

Mit  Alkalien  und  Erdalkalien  erwärmt,  zerlegt  sich  das  Erythrin  in 
Orsellinsäure  C^HsOs  und  in  Pikroery thrin  C^-m^^O^*  (Siehe  S  474) 

Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Alkohol  zerlegt  sich  das  Erythrin 
miter  Bildung  vonPikroerythrinundOrsellinsäureäther  C*H50  CißH'O^ 
(farblosen  Blättchen  bei  132»  C.  schmelzend ,  unzersetzt  sublimirbar  und  mit 
KO-lauge  gekocht  m  OrcmC^HsO*,  Alkohol  und  Kohl  en s äure  zerfallend). 

Pikroerythrin  =  0^*^60"  -h  2H0  =  einfach' ors ellinsaurpr 
Erythrit  =  (C8H«Ov.Ci6H70r)  +  2H0.   Syn.:  ErythrinbiUer  Heepen) 
4i?ersuchr^""  Sch'unk,  Stenhouse  und  Hessi' 

Farblose,  an  der  Luft  verwitternde  Nadeln  von  bitterem  Geschmack  leicht 
loshch  in  remem  Wasser  und  Weingeist,  wenig  löslich  in  AetheT  D^e  wässS 
Losung  reagirt  sauer  und  wird  durch  ammoniakalicben  Bleiessiff  ffPf-,^lt  S3f 
bei  löSo  a  zu  farbloser  Flüssigkeit.  Mit  Kalihydrat  aTf  24^0«^ C  e  hSt^  e^^^^^ 
rd'fJt^^b^;fu\Ts'^Htrl''^^^^^'  Essigsä'urt  Oicint 

Cm^eou  ^  (KO,HO)  =  2H  +  (2K0,C''0*)  +  2(KO,C^H303)  +  C^H^O*  -t-  4H0 
und  i'iife'^ITrTtsf^^^^^^  -  Erythrit,  Orcin 

Lecauorsäure   —   C^^H^^O"   -  nro»n- 
^O'öH'O' rii6R7n7\    Tr,  T  „  —  1       r-^  ^^seliinsaureanhvdrid   

Biede„de„  Alkohol ,         ThSen'VaS  Alk «„d  ta"  Ä'l '  ^M'™ 

Aether,  leichtlöslich  in  Essiesäurc   in  RnO  n  A  Ixr       Theilen  kalten 

der  trocknen  Destilla  on  Orcin  i'md  b ,  ?;  f-^  CaO-Wasser.     Liefert  bei 

mit  alkalischen  LaS^^^^  Of.^-  Bei'»«  Kochen 
fällt  in  Orcin  und  Kohlensäure      ^ "  «^"^  e,  die  dann  weiter  zer- 

C^H^^O'*  4-  -iHO  ^  2(C'«H«U«)  ^  (C"H«0^  +  C^O^) 
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Evernsäure  =  CsqpöO"  =  orsellinsaure  Everninsäure  - 
(CWO',Ci«H'O0.  Entdeckt  von  Stenhouse,  später  von  0.  Hesse  unte7 
sucht.  Findet  sich  in  Evernia  prunas tri.  Bildet  kugelige  Krystallanhäu- 
fiingen,  die  bei  1640 C.  schmelzen.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Orcin 
und  brenzliches  Oel  und  gibt  mit  alkalischer  Lauge  gekocht  Orcin 
Kohlensäure  und  Everninsäure  Ci^HioO»  nach  der  Gleichung-  ' 
C^HieO'''  -h  2H0  =  Ci«Hi»08       C"H8Ö*  -f-  C20^ 

Mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  zersetzt  sich  die  Evernsäure  unter 
Bildung  von  gelbem  Harz,  Orcin  und  Everninsäureäther  G*H60,Ci8H90''- 
(letzterer  bildet  farblose,  bei  56«  C.  schmelzende  Prismen).  ' 

Die  Everninsäure  =  C^m^^^Qs  erscheint  in  benzoesäureartigen  Kry- 
stallen,  die  bei  157°  C.  schmelzen,  unter  Verbreitung  eines  erstickenden  Geruchs 
sich  verflüchtigen  und  ein  farbloses  Sublimat  geben,  von  schwach  saurem  Ge- 
schmack ;  sie  ist  kaum  in  kaltem ,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  und 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 

Eine  der  Evernsäure  gleichende  Säure,  die  Gyrophorsäure,  schied 
Stenhouse  aus  Gyrophora  pustulata  und  Lecanora  tartarea  ab. 
Sie  gibt  mit  überschüssiger  Kalilauge  gekocht  ebenfalls  Orcin  und  Kohlen- 
säure und  ist  desshalb  auch  als  eine  Orsellinsäur e-Verbindung  an- 
zusehen. 

Sämmtliche  Orsellinsaure-  und  Orcin-  liefernden  Flechten- 
stoffe werden  nach  Stenhouse  aus  den  entsprechenden  Flechten  (Arten 
von  Evernia,  Gyrophora,  Lecanora,  Roccella  und  Variolaria)  durch  Macera- 
tion  mit  Kalkmilch,  Filtriren  der  Flüssigkeit  und  Ansäuern  des  Filtrats  mit 
Salzsäure  (oder  Behandlung  mit  Kohlensäure)  gewonnen. 

Die  Hydrate  der  Flechtenstoflfe  (die  sich  meistens  wie  schwache  Säuren 
verhalten)  scheiden  sich  gallertförmig,  aus  heissbereiteter  weingeistiger 
Lösung  aber  krystallinisch  ab.  Auffallend  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
diese  Flechtensäuren  bei'm  Kochen  mit  Alkohol  Naphten  bilden  (so  Lecanor- 
säureäther,  Everninsäureäther).  Die  farblosen  Lösungen  des  Erythrins  und 
Pikroerythrins ,  der  Lecanorsäure  und  Orsellinsaure  werden  durch  Fe^CP 
purpur violett  gefärbt,  unveränderlich  durch  H*NC1,  aber  auf  Säurezusatz 
verschwindend. 

Die  Roccellsäure  2H0,C^*Hä°0^j  welche  in  Roccella  fuciformis  vor- 
kommt, ist  keine  Orcinverbindung,  sondern  den  Harz-,  Talg-  und  Wachssäuren 
ähnlich.  Sie  schmilzt  bei  132"  C.  und  liefert  bei  280"  C.  das  ölige,  neutrale 
Anhydrid  C^^^'^O^. 

Ueber  Orcin  siehe  weiter  unten. 

b)  Süssstoffe,  iii  denen  ebensoviele  Aequivalente 
Wasserstoff  als  Sauerstoff  vorhanden  sind, 
(sogenannte  Kohlenhydrate). 

I.  Äechte  Zucker,  durch  Hefe  in  Weingährung  versetzbar. 

u  Gepaarte  Süssstoffe,  durch  Säuren  in  andere  Süssstoffe  zerlegbar. 

Hierhergehören:  Gemeiner  Zucker,  Larixzucker  (Melezitose),  Mykose,  Trehalose, 

Melitose  und  Milchzucker. 

Saccharum.    Zucker.    Sucre.  Sugar. 

Syn.:  Rohrzucker,  Rübenzucker,  Ahornzucker,  Palnienzucker. 
Formel  =  (C'^H^O ",C'2H"0").   Diese  Formel  hat  der  bei 
100«  C.  getrocknete  weisse  Candiszucker.    Aequivaleut  =  342. 
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Vorkommen.  Gemeiner  Zucker  findet  sich  im  Zuckerrohr 
(Sacharum  o  fficinarum) ,  im  Sorgho  oder  der  Zucker- 
dur rha  (Sorghum  Sacharin  um)  im  nördlichen  China  und  im 
Innern  Afrikas  heimisch,  in  der  Runkelrübe  (Beta  vulgaris 
L.  var.  alba  silesiaca),  in  mehren  Palmen,  so  in  der  java- 
nischen Sag  US  Kump  hü,  im  Zuckerahorn  Nordamerikas 
(Acer  sacharinum),  im  Johannisbrot  (der Frucht  von  Cera- 
tonia  S  iliqua),  in  den  Hasselnüssen,  Aepfeln,  Aprikosen, 
der  Ananas,  den  Erdbeeren,  Orangen,  im  Nectar  der 
Blüthen,  so  z.  B.  indem  von  Rhododendron  ponticum  u.  s.  w. 

Darstellung.    1)  Aus  dem  Zuckerrohr. 

In  Amerika  pflanzt  man  3  Varietäten  desselben  :  das  creolische,  batavische  und 
das  Otaheiti-Zuckerrohr.  Neun  Monate  nach  dem  Pflanzen  beginnt  das  Rohr  sich 
zu  entblättern  und  zur  Zeit  der  Eeife  bleibt  nur  noch  ein  Strauss  von  End- 
blättem  übrig.  Die  Blüthe  tritt  nach  Verlauf  eines  Jahres  ein.  Viele  Pflanzer 
schneiden  das  Rohr  2  bis  3  Monate  vor  der  Blüthe,  weil  sie  beobachtet  haben, 
dass  der  Zucker  mit  dem  Erscheinen  der  Blüthe  sich  vermindert ;  andere 
schneiden  Ijähi-iges,  noch  andere  15  bis  16  Monate  altes  Rohr.  Je  höher  die 
mittlere  Temperatur  der  Gegend,  um  so  rascher  reift  das  Rohr.  (Bei  25"  6  C 
nach  12  Monaten,  bei  23°2  C.  nach  U  und  bei  19° 2  C.  nach  16  Monaten). 

Die  Höhe  des  Rohrs  beträgt  bis  5  Meter,  im  Mittel  nur  3,5  Meter.  Man 
schneidet  es  dicht  über  der  Wurzel  ab,  entfernt  die  Blätterbüschel  und  schafft 
es  zur  Mühle,  wo  es  zwischen  eisernen  Walzen  zerquetscht  wird.  Die  Press- 
rückstände (Bagasse)  dienen  als  Brennmaterial  und  die  Blätterbüschel  zur 
Futterung.  Der  ausgepresste  Saft  wird  entweder  unter  Zusatz  von  etwas  Kalk- 
milch oder  ohne  solchen  zum  Sieden  erhitzt,  abgeschäumt,  nach  einander  in 
mehren  Kesseln  concentrirt,  hier  und  da  durch  Knochenkohle  entfärbt  und 
zum  Krystallisationspunkte  verdampft,  was  jetzt  auch  theilweise  in  Vacuum- 
pfannen  geschieht  Nach  der  Krystallisation  wird  der  Syrup  in  durchlöcher- 
ten Kasten  abtropfen  gelassen  und  der  Rest  des  Syrups  durch  Decken  mit 
feuchtem  Thon  entfernt.  Zuletzt  wird  der  Zucker  auf  Trockenböden  getrock- 
net Je  nach  der  Farbe  sondert  man  ihn  in  weissen,  gelben  und  braunen 
Zucker.  Er  wird  gewöhnlich  in  Kästen  zu  400  Pfund  gepackt  nach  Europa 
RJimffbrikation  unkrystallisirbare  Syrup  dient  theilweise  zSr 

fri«.Ä^  i?^""  ^«?'C'^saseca,  Dupuy  und  Peligot  enthält  das 

1?.  W       T""^'  20  Procent  krystallisirbaren  Zucker,  durch- 

aus frei  von  Syrupzucker,  10  bis  16  Procent  zellige  und  holzige  Theile 

^iTaaw'^f^  ^^K''^'''  P^ocent  Salze  und  Kieselerde 

Z%  .l^lli^""T^^^T'-^         ""'^'^  ^^^^  Schleim,  sondern  nur 

noch  eine  kleine  Menge  unbestimmter  zerfliesslicher  organischer  Substanz  Nach 

a,7s  Sfrk'cZ'^l^^nr'°'"'°  Gewinnungsmethode  wufden  nur  8  Pro cent Zucke" 
ans  dem  frischen  Rohre  gewonnen;  gegenwärtig  ist  die  Ausbeute  grösser. 
.<ä;  AUS  der  Zuckerrübe. 

gewac  Wn '\%!^l"T#f„S°*  t''  ^eissschalige,  schlesische  Rübe.  Die  aus- 
fZliTlllh.  ^      1     ^^'^  schweren  Rüben,  (welche  nicht  im  frisch  ge- 
Zufkpr   nn«!  g^a^^^^sen  sein  dürfen)  enthalten  gegen  12  Procent  gemeinen 
labe  und  wZtT  v7  « ^  ^  ^       |«  §  ^ b  s  t  anzl n ,  Pectinstoffe,  F^rb^tX 
balze  und  Wasser.    Vorzugsweise  3  Darstellungsmethoden  sind  im  Grossen 
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Nur  die  erste  Methode  hat  sich  bis  jetzt  bewährt,  bei  der 
zweiten  bereiten  die  Pectinsubstanzen  und  bei  der  dritten  die  Veränderung  des 
Zuckers  durchs  Trocknen  Hindernisse. 

Man  wäscht  die  Eüben  (in  Champonnois  Lattentrommel),  zerreibt  die- 
selben (mittelst  der  Reibcylinder  Thierrys,  wobei  mechanische  Vorrichtungen 
Poussoirs,  das  Andrücken  der  Rüben  an  die  Reibfläche  bewirken)  und 
unterwirft  den  Brei  der  Wirkung  kräftiger  hydraulicher  Pressen.  Wie  der 
Saft  des  Zuckerrohrs,  verändert  sich  auch  der  Saft  der  Zuckerrübe  sehr  schnell 
in  Berührung  mit  der  Luft,  unter  Verminderung  seines  Gehaltes  an  krystallisir- 
barem  Zucker.  Desshalb  entfernt  man  durch  Erhitzung,  unter  Zusatz  von 
Kalkmilch,  so  rasch  als  möglich  die  eiwei s sartigen  Substanzen  (Läute- 
rung des_  Saftes ,  defecation).  Sobald  die  Temperatur  des  Saftes  auf  70«  C. 
gestiegen  ist,  rührt  man  eine  gewisse  Menge  Kalkmilch  (im  Anfang  der  soge- 
nannten Campagne  im  Spätherbst  weniger,  als  gegen  Ende  derselben  im  März) 
hinzu;  sobald  der  Saft  zu  kochen  beginnt,  erniedrigt  man  die  Temperatur, 
entfernt  den  Schaum  und  erhält  nach  1  stündiger  Ruhe  einen  hellgelben,  völUg 
klaren  Saft  (Klär sei).  Der  abgeschiedene  Eiweisskalk  dient  nach  dem  Aus- 
pressen als  Dünger  für  Rüben;  die  Rübenpressrückstände  benutzt  man  als 
Futter  für  Rindvieh  und  bewahrt  sie  zu  diesen  Zwecken  in  Cisternen  auf. 
Das  Klärsei  wird  jetzt  auf  ein  mit  gekörnter  Knochenkohle  versehenes 
Filter  gebracht,  dessen  Kohle  schon  zur  Entfärbung  des  concentrirten  Syrups 
der  vorhergehenden  Kochung  gedient  hatte.  Der  filtrirte  Saft  gelangt  nun  in 
eine  unterhalb  des  Läuterkessels  befindliche  Pfanne,  worin  er  rasch  bis  auf 
1,12  bis  1,13  specifisches  Gewicht  oder  zu  einem  Syrup  von  27  bis  30  Procent 
Zuckergehalt  eingedampft  wird.  Den  soweit  concentrirten  Syrup  lässt  man  in 
Gefässe  fliessen,  in  denen  er  nach  mehrstündiger  Ruhe  einen  reichlichen  Ab- 
satz bildet,  von  welchem  man  den  Syrup  abgiesst. 

In  manchen  Fabriken  wird  aus  dem  geläuterten  Safte  der  überschüssig 
zugesetzte  Kalk  durch  eine  Behandlung  mit  Kohlensäuregas  entfernt,  ge- 
wöhnlich überlässt  man  diese  Entternung  des  Kalks  der  Knochenkohle, 
durch  welche  der  bis  auf  das  specifische  Gewicht  1,23  concentrirte  Saft  filtrirt 
wird.  Die  hierzu  benutzte  Kohle  hat  noch  ihre  volle  entfärbende  Kraft  und 
wird  vorher  mit  Wasser  benetzt.  Der  durchgelaufene,  geklärte  und  entfärbte 
Syrup  wird  zuletzt  in  Vacuumpfannen  (bei  Temperaturen  von  60"  C, 
während  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  der  Saft  bei  HO"  C.  sieden  würde)  zum 
Krystallisirpuncte  eingedampft. 

Die  in  der  Ruhe  ausgeschiedenen,  zarten  Krystalle  werden  theils  in 
Schützenbach'schen  Kästen,  theils  unter  Anwendung  von  Centrifugalmaschinen 
vom  Syrup  getrennt.  Durch  Einkochen  des  Syrups  gewinnt  man  weitere  Mengen 
krystallisirbaren  Zuckers,  die  gefärbter  sind  als  die  ersten  Krystallisationen. 
Den  unkrystallisirbaren  Syrup  verarbeitet  man  auf  Weingeist  und  Pottasche. 
Die  gebrauchte  Knochenkohle  wird  wieder  zum  Entfärben  taughch  gemacht 
(wiederbelebt),  indem  man  sie  durch  Gährungsprocesse  von  den  absor- 
birten  organischen  Stoffen  und  durch  verdünnte  Salzsäure  von  dem  auf- 
genommenen Kalke  befreit,  mit  Wasser  wäscht,  trocknet  und  im  Ver- 
schlossenen glüht..  Die  Ausbeute  an  Zucker  war  früher  nur  gegen  5  Procent, 
erreicht  jetzt  aber  8  bis  9  Procent. 

Im  deutschen  Zollvereine  verarbeiteten  im  Jahre  1863/18G4  die  vor- 
handenen 253  Rübenzuckerfabriken  40,000,000  Centner  Rüben  auf  Zucker; 
0  estreich  im  Jahre  1862/1863  gegen  21,000,000  Centner  Rüben  und  es  gewann 
daraus  7  Procent  Rohzucker  =  1,460,000  Centner  Zucker;  Russland  1861/1862 
gegen  15,000,000  Centner  Rüben  und  daraus  gegen  870,000  Centner  Zucker.  Ganz 
Europa  producirte  1859/1860  gegen  300  Millionen  Kilogramme  Rübenzucker. 

3)  Aus  dem  Zuckerahorn.  Man  bohrt  die  Bäume  im  Frühjahre  an, 
fängt  den  Saft  auf,  dampft  ihn  im  Kessel  zum  Syrup  ein,  nimmt  den  Kessel 
vom  Feuer  und  rührt  den  Syrup  bis  zum  Erkalten,  wo  derselbe  krystallinisch 
erstarrt.    Das  Holz  des  Zuckerahorns  dient  zur  Pottaschebereitung, 
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stehen 

Asche^^^K.   y^,^  ,  ..  .  

In  den  Zu ckei'raffi  n  er  i en  wird  der  aus  Rohr  und  Rüben  gewonnene 
Rohzucker  in  Wasser  gelöst  die  Lösung  mit  eiweisshaltiger  Flüssigkeit  (Ochsen- 
blut) erhitzt,  durch  Knochenkohle  entfärbt  und  zur  Krystallisation  eingedampft. 
In.  kegelförmigen,  aus  unglasirtem  Thon  oder  in,  aus  Kupferblech  gefer- 
tigten Formen,  die  an  der  nach  unten  gerichteten  Spitze  eine  mit  Stöpsel  ver- 
schlossen gehaltene  Oeffnung  haben,  geschieht  die  Trennung  der  Kryställchen 
vom  Syrup.  Nach  dem  Erstarren  wird  der  Stöpsel  entfernt,  der  Syrup  ab- 
tropfen gelassen  und  durch  gesättigte  reine  Zuckerlösung  völlig  deplacirt. 
In  stark  geheitzten  Trockenstuben  wird  der  weissgewordene  Zucker  getrocknet 
und  erscheint,  aus  den  Formen  genommen,  als  Hutzucker  (der  weisseste  als 
Raffinade,  der  weniger  weisse  als  Melis). 

Die  grossen  Krystalle  des  Zuckers,  den  Candis,  erhält  man  durch  lang- 
sames Verdunsten  eines  auf  das  specifische  Gewicht  von  1,34  concentrirten 
Zuckersyrups. 

Eigenschaften  des  gemeinen  Zucker«.  Krystallisirt  in 
Formen  des  monoklinischen  (zwei-  und  eingliedrigen) 
Systems,  gewöhnlich  in  farblosen,  durchsichtigen,  hemiedrischen 
schiefen  rhombischen  Säulen.  Sehr  hart,  leicht  zu  pulvern ;  leuchtet 
bei'ra  Zerstossen  im  Dunkeln.  Schmeckt  rein  süss  und  ist  geruchlos. 
An  trockner  Luft  unveränderlich.  Specifisches  Gewicht  1,607.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erfordert  er  seines  Gewichts  Wasser 
zur  Lösung;  heisses  Wasser  lösst  ihn  in  jedem  Verhältnisse. 

Specifisches  Gewicht  wässriger  Zuckerlösungen  bei  15"  C. 
100  Gewichtstheile  Zucker,  gelöst  in 

Wasser  50—  100—  140—  180—  200—  250—  450—  650—  945—2445  Gth 
Sp.G.l,345_l,257-l,200_l,176-l, 170-1,147-1,089-1,063-1,045-1,018 

1  Theil  Zucker  lösst  sich  in  80  Theilen  siedenden  absoluten 
Alkohol  und  in  4  Theilen  Weingeist  von  0,83  specifischem  Gewicht 
In  Aether  ist  er  unlöslich. 

Rechtsdrehend.  Das  ßotationsvermögen  des  Zuckers 
bezogen  auf  die  Uebergangsfarbe ,  ist  [«]  =  -f-  73«  8;  es  ändert 
sich  nicht  merklich  mit  der  Temperatur  und  mit  der  Dauer  der 
Aufbewahrung  seiner  Lösung  (Berthelot).  Beobachtet  man  den- 
noch eme  Veränderung,  sosind  Schimmelbildungen  die  Ursache 
derselben,  welche  den  Rohrzucker  in  seiner  wässrigen  Lösung  schon 
> bei  1.50  bis  300.  C.  in  linksdrehenden  Zucker  verwandeln 
.  Antiseptische  Mittel,  z.  B.  Kreosotlösung,  hindern  diese  Umwandlung. 
(Bechamp).  ^ 

Verdünnte  Säuren  wandeln  den  Zucker  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rascher  in  der  Wärme,  in  ein  Gemenge  aus  gleichen 
Aequivalenten  linksdrehenden  Fruchtzuckers  und  rechts- 
^drehenden  Krümel/uckersum.   (Umgewandelter  Zucker 
fsucre  interverti,  Invertzucker).  ' 
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Das  Rotationsvermögen  dieses  Gemenges  ist  bei  W  C.  [«] 
=  — 280,0;  es  vermindert  sich  räch  mit  der  Temperaturerhöhung, 
sinkt  bei  52»  C.  auf  die  Hälfte,  wird  bei  86°  C.  gleich  Null  und 
ändert  dann  das  Zeichen  (Dubrunfaut). 

Mit  Bierhefe  in  Berührung,  verwandelt  sich  der  gemeine 
Zucker  in  wässriger  Lösung  zuerst  in  das  ebengenannte  Gemenge 
aus  Krümelzucker  und  Fruchtzucker  und  erleidet  dann  die  Alko- 
holgährung.  Auch  ein  wässriger  Hefenauszug  bewirkt  die  Um- 
wandlung des  Zuckers  in  Krümel-  und  Syrupzucker.  Alkalien 
allein  oder  alkalische  weinsaure  Kupferoxydlösung  verwandeln  den 
gemeinen  Zucker  selbst  bei  100«  C.  nicht  merklich. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet,  entsteht  bei  Abküh- 
lung eine  gepaarte  Zuckerschwefelsäure;  bei  ungehinderter  Tempe- 
raturerhöhung schwärzt  sich  die  Masse,  unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  und  Ameisensäure. 

Mit  verdünnten  Mineralsäuren  längere  Zeit  gekocht,  liefert  der 
Zucker  schwarze  Huminsubstanzen. 

Salmiak,  mit  einer  Zuckerlösung  4  Stunden  lang  auf  lOOo  C. 
erhitzt,  bewirkt  ebenfalls  eine  Schwärzung  desselben.  Aehnlich  wir- 
ken Chlorbaryum  und  Chlorcalcium,  nur  schwächer.  Die  Einwirkung 
der  Säuren  und  der  genannten  Chlormetalle  besteht  anfangs  in 
einer  Einführung  von  Wasser  in  den  Zucker,  aus  2C*2H^'0»'  wird 
2C>*H»20»2,  später  in  einer  Wasserentziehung,  wodurch  schwarze 
Humuskörper  entstehen. 

Mit  Alkalien,  Erdalkälien  und  Bleioxyd  geht  der  Zucker  Verbindungen 
ein,  die  S ach a rate,  aus  denen  unveränderter  Zucker  wieder  abgeschieden 
werden  kann.  In  einer  weingeistigen  Lösung  des  Zuckers  bewirken  concen- 
trirte  Kali-  und  Natronlauge  klebrige  Niederschläge  von  Zuckerkali  und 
Zuckernatron.  In  wässrigen  Lösungen  dieser  Alkalisacharate  löst  sich 
frischgefälltes  Kupferoxydhydrat  mit  lasurblauer  Farbe  auf.  Erst  nach  langem 
Kochen  beginnt  diese  Lösung  rothes  Kupferoxydul  abzuscheiden.  Indigblau 
wird  von  Kalizuckerlösuug  entfärbt. 

Eine  Lösung  von  2  Theilen  Zucker  in  4  Theilen  Wasser,  mit  einem  Ge- 
misch von  1  Theil  Baryt  und  3  Theilen  Wasser  versetzt,  erstarrt  zu  einem 
Krystallbrei  von  Zuckerbaryt  =  2BaO,C2''H2202!'.  Die  glänzend  weissen 
Blättchen  desselben  lösen  sich  erst  in  50  Theilen  Wasser  von  15«  C.  und 
werden  durch  Kohlensäure  in  kohlensauren  Baryt  und  freien  Zucker  zerlegt. 
(Darauf  gründet  sich  Dubrunfauts  Methode,  den  Rest  von  krystaUinischem 
Zucker  aus  Melasse  abzuscheiden). 

Gelöschter  Aetzkalk  lösst  sich  in  grosser  Menge  in  einer  wässrigen 
Zuckerlösung.  Aus  der  klarfiltrirten  Lösung  fällt  Alkohol  einen  amorphen, 
weissen  Zuckerkalk,  der  getrocknet  brüchig  wird  und  die  Formel  JOaü, 
C24H22  0  22  besitzt.  Derselbe  ist  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  Losung 
trübt  sich  in  der  Hitze  und  gerinnt  wie  eine  Eiweisslösung ;  bei'm  Erkalten 
wird  die  Mischung  wieder  völlig  klar.  Der  in  der  Hitze  entstandene  Nieder- 
schlag lässt  sich  von  der  Flüssigkeit  trennen,  wenn  man  das  Filter  mit  sie- 
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dendem  Wasser  heiss  erhält.  Einmal  von  der  Mutterlauge  getrennt  ist  dieser 
Zuckerkalk  beiuahe  unlöslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser.  Seine  Formel 
=  6CaO,C2*H2'^02-.  Die  Bildung  dieser  Verbindung  geht  nach  der  Gleichung 
vor  sich: 

3C2CaO,C2^PP-'022)  =  6CaO,C2*H2202*  -h  2(C^m^^0^^). 

Nach  Peligot  löst  sich  um  so  mehr  Kalk  in  einer  wässrigen  Zucker- 
lösung, je  concentrirter  diese  ist. 

Enthält  z.  B.  die  Lösung  auf  100  Theile  Wasser  40  Theile  Zucker, 
so  kommen  auf  100  Theile  gelösten  Zucker  26,4  Theile  gelöster  Kalk;  sind 
aber  auf  100  Theile  Wasser  nur  5  Theile  Zucker  vorhanden,  so  kommen 
auf  100  Theile  gelösten  Zucker  nur  18  Theile  gelöster  Kalk.  Die  gesättigtste 
Verbindung,  welche  auf  nassem  Wege  erhalten  werden  kann,  nähert  sich  der 
Formel  4:CaO,C^*m^O^^ ,  ohne  sie  jedoch  völlig  zu  erreichen.  Peligot  em- 
pfahl, den  Zuckerkalk  zur  Gewinnung  des  krystallisirbaren  Zuckers  aus  Me- 
lassen, anstatt  des  giftigen  Barytsalzes  von  Dubrunfaut  zu  benutzen. 

Auf  die  Unveränderlichkeit  des  Zuckerkalks  bei'm  Autbewahren  will 
Ma  nraene  ein  Verfahren  der  Zuckergewinnung  gründen. 

Zucke rbleioxyd  =  4PbO,C2*Hi80i8.  (Bei  160»  C.  getrocknet).  Ent- 
steht bei  Digestion  von  Bleioxyd  mit  concentrirter,  wässriger  Zuckerlösung 
und  fällt  nieder  bei'm  Vermischen  der  letzteren  mit  ammoniakalischer  Blei- 
zuckerlösung. Unlöslich  in  kaltem,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser  und  dnr- 
aus  in  nadeiförmigen  Krystallen  anschiesend. 

Chlornatrium,  Chlorkalium  und  Chlorammonium  geben  mit 
?™ A,!^''^'^''S^.^  Verbindungen.    Die  Kochsalzverbindung=:  NaCl 
C24H22022  krystalhsirt,  zerfliesst  aber  bald.  Für  jedes  Pfund  Kochsalz  in  dem 
Rubensafte  bleiben  6  Pfund  Zucker  unkrystallisirbar  in  der  Melasse  zurück 
weshalb  beim  Rübenbau  frische  Düngung  zu  meiden  ist  (Liebig). 

Salpetersäurezucker  entsteht  bei  Einwirkung  eines  Gemisch p«;  vnn 

concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  auf  Zucker  ^  der  Kälte  E? 

ist  eine  farblose,  harte,  geschmacklose  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 

Weingeist,  bei'm  Erhitzen  detonirend  (Schönbein) 

Zucker  mit  Salpetersäure  bei  etwa  50«  C.  behandelt,  gibt  Zuckersäure 
damit  gekocht  hingegen  OTcaA^ä  ura  '  0^"«- ^  ucKersaure, 


""•'_'^"'r>-<'^i'=«:uic  uüi  eiwci  üu"  u.  oenanaelt,  gibt  Zucker^ä  nrp 
damit  gekocht  hingegen  Oxalsäure.  '  ^"^'^e'^saure, 

Ameffe^^äure.''"  ''""^  verdünnter  Sehwefelsäure  erhitzt,  liefert  der  Zucker 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  gibt  er  Propionsäure  und  Essigs änrP 
und  bei  stärkerer  Enwirkung  Oxalsäure  und  Kohlensäure  ^ 

Zucker  und  Weinsäure  mit  einander  auf  100«  C  erhitzt  geben  Znclrpv 
weinsaure,  in  welcher  umgewandelter  Zucker  vorh^^ndef seif  m^^^^ 

kI^I'^Tc^'^^^^^^^  ^er  ^^ifk^erTelAst?! 

welch?ÄÄul^SS?Ä^^^ 
Dieser  amorphe  Zucker  schmilzt  fchoÄi  90«  C  Än«  ^ 

(0»H"O",C"H"O")  =:  C"WO"  +  C"H'«0'» 

Bi.  LO,„„g  de,  S ac'hanl  MeÄiWÄ^;^'tÄ'^"''"«'"'"^- 
.Wiirquart,  Pharmacic.   III.  Baad.  01 
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Bei  190°  0.  zersetzt  sich  der  Zucker  upter  Bildung  brauner  saurer 
Köstungsproducte,  des  C  a  r  a  m  e  1  a  n  s  =  C2-«Hi80 1«,  C  a  r  a  m  e  1  e  n's  =  C^H'^^O^« 
und  Caramelins  =  Ciö^Hio^Qm  (Gelis).  Bei  250"  _  300»  C.  destiUiren 
Aldehyd  Essigsäure,  Aceton,  Furfurol  und  Theer,  während  gegen 
33  Procent  Kohle  hmterbleiben.  ^ 

Anwendung  des  Zuckers  in  der  Pharmacie.  Zum 
Versüssen  der  Arzneien,  theils  in  Syrupform,  theils  als  Pulver; 
zur  Bereitung  von  Oelzucker,  Latwergen,  Conserven,  Morsellen, 
Zeltchen  und  Pastillen.  Eisenoxydulpräparate  schützt  der  Zucker 
vor  der  höheren  Oxydation. 

Prüfung.  Der  Zucker  muss  rein  weiss  und  trocken  sein,  von 
rein  süssem  Geschmack  und  ohne  Geruch.  Er  darf,  auf  Platiublech 
verbrannt,  keinen  Rückstand  hinterlassen;  ein  solcher  kann  aus 
kohlensaurem  Kalk  bestehen.  Auf  einen  Kupfer-,  Zink-, 
oder  Barytgehalt  ist  zu  prüfen,  theils  die  wässrige  Lösung 
des  Zuckers,  theils  dis  Asche  desselben.  Zur  Verdeckimg  der  gelb- 
lichen Farbe  des  Melis  hat  man  demselben  wohl  hier  und  da  Ul- 
tramarin zugesetzt,  was  zwar  nicht  gefährhch,  aber  immerhin 
unstatthaft  ist. 

Larixzucker  oder  Melezitose  (Berthelot). 

Formel  =  C^^W^O^^  -+-  2H0,  des  bei  110»  C.  getrockneten  =  C^iH^^O^l 

In  der  Manna  von  BrianQon,  d.  i.  einer  süssen  Ausschwitzung 
des  Lärchenbaums  (franz.  raeleze)  und  aus  derselben  durch  siedenden  Alko- 
hol ausziehbar.  Krystallisirt  in  sehr  kleinen,  harten,  glänzenden  Prismen, 
denen  des  Rohzuckers  ähnlich,  aber  von  viel  schwächer  süssem  Geschmack 
als  Candis.  Verliert  bei  110°  G.  etwa  4  Procent  Wasser,  schmilzt  bei  140"  C. 
und  zersetzt  sich  bei  etwa  200°  C.  Abgekühlt,  erstarrt  der  geschmolzene  Larix- 
zucker zur  glasigen  Masse.  Sehr  löslich  in  Wasser;  die  concentrirte  Lösung 
bildet  einen  Syrup.  Beinahe  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Rechtsdrehend;  [«]  j  =  -h  94°,  1  (also  um  74  stärker  als  Rohrzucker).  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  verwandelt  ihn  (langsamer  als  den  Rohzucker)  in  einen 
dem  Traubenzucker  gleichenden  Zucker.  Concenti'irte  Schwefelsäure  verkohlt 
ihn  schon  bei  mittler  Temperatur.  Bierhefe  versetzt  die  Larixzuckerlösung 
nur  langsam  in  Gähruug  und  diese  ist  unvollständig;  durch  verdünnte  Säuren 
umgewandelt,  wird  das  süsse  Product  rasch  und  vollständig  durch  Hefe  in 
Alkohol  und  00^  zerlegt.  Salpetersäure  oxyclirt  den  Larixzucker  zu  Oxalsäure. 
Gegen  Cu^O^  und  Kali,  gegen  Alkalien  allein  und  gegen  Bleiessig  verhält  er  sich 
wie  der  gemeine  Zucker. 

Mutterkornzucker  (Wiggers)  oder  Myko  se  (Mitscherlich). 

Formel  =  C^^W^O^^  -+-  4H0  (des  lufttrockenen);  des  bei  130°G.  ge- 
trocknetem     C2*H22022  (M 1 1  s  c  h  e  r  H  c  h). 

Zu  seiner  Abscheidung  wird  das  gepulverte  Mutterkorn  (Seeale  cor- 
nutum)  durch  Aether  vom  Fett  befreit,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht,  von 
dem  Auszuge  der  Alkohol  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  Wasser^  behandelt 
und  die  wässrige  Lösung  zum  Syrup  eingedunstet,  aus  welchem  bei  längerem 
Stehen  Krystallo  des  Mutterkornzucker  anschiesscn  (Wiggers). 
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Mitscher  lieh  fällte  die  wässrige  Abkochung  des  Mutterkornpulvers 
mit  Bleiessig,  behandelte  das  Filtrat  mit  HS  und  dampfte  die  von  PbS  getrennte 
Flüssigkeit  zum  Syrup,  der  dann  bei'm  Stehen  Krystalle  gab,  (aus  2  Kilogramm 
Mutterkorn  nur  2  Gramme  Mykose;  das  Mutterkorn  von  185G  gab  gar  keine 
solche,  sondern  statt  ihrer  Mann  it.) 

Eigenschaften.  Die  Mykose  kiystallisirt  in  farblosen,  rhombischen 
Pnsmen  von  süssem  Geschmack  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  bildet  damit 
einen  Syrup.    Siedender  Alkohol  löst  weniger  als  ^loo  derselben. 

Schmilzt  bei  100°  C.  im  Ki-ystallwasser ,  verliert  dieses  bei  130**  C.  unter 
Festwerden;  erst  bei  210«  C.  schmilzt  die  blasige  Masse  wieder  und  verkohlt 
bei  stärkerer  Hitze  unter  Cavamelgeruch.  Eotationsvermögen  der  krystallisirten 
Mykose  [«]  =  -h  173V2  (Mitscherlich).  Mit  verdünnter  SO»  längere  Zeit 
gekocht,  liefert  die  Mykose  gährungsfähigen  Krümelzucker.  Wird  durch 
kochende  Natronlauge  nicht  gebräunt,  das  alkalische  Gemisch  löst  GuO,HO 
mit  tiefblauer  Farbe  und  scheidet  selbst  beim  Sieden  kein  Cu^O  aus.  Mit 
Salpetei-saure  gekocht ,  gibt  die  Mykose  Oxalsäure.  In  concentrirter  Salpeter- 
saure H0,N05  gelöst,  liefert  sie  salpetersaure  Mykose,  durch  Wasser  als 
klebrige  Masse  fällbar,  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  beim  Erhitzen 
verpuffend. 

Trehalose  =  C^m^'O^'-  +  4H0  (Berthelot). 

Findet  sich  in  der  Trehala,  einer  in  der  Türkei  als  süsses  Genuss- 
mittel benutzten,  mannaartigen  Substanz,  die  von  einem  Insekt,  Larinus  ni- 
dific ans  (Familie  der  Curculioniden)  auf  Kosten  einer  Echinopsart  (Fa- 
milie der  Cynareen)  gebildet  wird.  Guibourt  beschreibt  die  Trehala  als 
weisshche,  eiförmige,  hohle,  aussen  höckerig  warzige,  innen  glatte  Cocons,  die 
mit  Wasser  übergössen  zu  schleimigem  Brei  aufquellen  und  ein  eigenthüm- 
liches  Amylum,  sodann  Gummi  und  den  von  Berthelot  entdeckten 

ln'ilknho?n^'        ^V^^^l'^)  r^"^*^^-  lässt  sich  durch  sieden- 

den Alkohol  ausziehen  und  durch  Verdunstung  des  Auszugs  aus  dem  hinter- 

tt^X^SZil^T^^^^^  ^^^^^^  '^^^  "^-^ 

Die  Trehalose  bildet  farblose,  glänzende,  rectanguläre  Octaeder  von 
srSlT''"r^'''^,°'''^f  Zerbeissen  kfSnd  irwarnier 

+  2H0  ti'So  r'^i  f  I^rystalle  5  Procent  Wasser  und  werden  znC^^S^O^ 
Sehalose  C^^^^'^Ä^  (=4H0)  und  es  bleibt  wasserfreie 

Äel^J^ÄrSe^^^J^tsMi'c^^^ 
Zucker,  4  mal  wenLr  act  v       TrT.i    ^'"^'g^n    rechts  drohenden 
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Traubenzucker  identiscli.  Mit  Bierhefe  gährt  wässrige  Trehalose  nur  äusserst 
hxngsam,  unregelniässig  und  unvollständig.  Mit  verdünnter  SO»  gekocht  und 
nach  Entfernung  der  SO'»  mit  Hefe  angestellt,  geht  sie  rasch  in  Gährung  und 
zerfällt  vollständig  in  Alkohol  und  Kohlensäure.  Alkalien  bräunen  die  Trehalose 
nicht;  sie  reducirt  nicht  das  Kupferoxyd.  Sie  wird  bei'ra  Erwärmen  durch 
rauchende  HCl  und  concentrirte  HO,SO»  geschwärzt.  Salpetersäure  oxydirt 
sie  zu  Oxalsäure  (bildet  keine  Schleimsänre). 

Buttersaure  Trehalose  —  Ci^H^OVCsfrO»  ist  eine  neutrale  bitter- 
schnieckende  Flüssigkeit,  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  gekocht,  liefert  sie  Butteräther. 

Stearinsaure  Trehalose  ist  neutral,  dem  Stearin  ähnlich  (Berthelot). 
Melitose  =  CW^O^^  +  6H0  (Berthelot). 

In  der  von  einer  Eucalyptusart  auf  Vandiemensland  stammenden  austra- 
lischen Manna;  daraus  durch  heisses  Wasser  ausziehbar  und  durch  Knochen- 
kohle zu  entfärben.  Die  Melitose  bildet  matte,  durcheiiiaudergewebte,  feine 
Nadeln  von  sehr  schwach  süssem  Geschmack.  Bei  lOO"*  C.  verliert  sie  9,2  Proc. 
Wasser  (4H0),  bei  1320  C.  noch  .3,6  Procent,  im  Ganzen  12,8  Procent  (6H0) ; 
hierbei  beginnt  sie  schon,  sich  zu  verändern  und  wird  gelb.  Stärker  erhitzt, 
verkohlt  sie  unter  Caramelgeruch. 

In  der  Löslichkeit  dem  Mannit  ähnlich;  sie  bildet  mit  Wasser  keinen 
S  yr  up.  Eechtsdrehend;  für  G^*R'^^0^^  ist  [a]  j  —  -+-  lOS».  Mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure erwärmt,  vermindert  sich  das  Drehungsvermögen  um  Vs,  indem  [a]  j 
_  _f-  63"  wird.  Mit  Bierhefe  geht  Melitoselösung  direkt  in  Gährung;  allein 
nur  die  Hälfte  der  Melitose  zerfällt  dabei  in  Alkohol  und  Kohlensäure;  die 
andere  Hälfte  bleibt  als  syrup artiges,  süsses  Eucalyn  in  Lösung,  das 
der  geistigen  Gährung  nicht  fähig  ist: 

C2iH22022       2H0  =z  Ci2Hi20i^  (Eucalyn)  -h  2C^mO^  -+-  SC^O*. 

Mit  verdünnter  SO"  auf  100"  C.  erhitzt,  zerfällt  die  Melitose  rasch  in 
gleiche  Aequivalente  Krümelzucker  und  Eucalyn.  C'^^^O^^  +  2H0  =  C^^niao'z 
_j_  Qi^]ii2Qi2  Melitoselösung  wird  durch  ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt. 
Mit  N0°  gekocht,  liefert  sie  Schleim  säure  und  Oxalsäure.  Mit  Alkalien 
gekocht,  färbt  sie  sich  nicht. 

Das  Eucalyn,  bei  100"  G.  getrocknet  —  Cm^'O^^,  bleibt  in  Lösung, 
nachdem  eine  Melitoselösung  durch  Hefe  die  Alkoholgährung  erlitten  hat. 
Es  bildet  einen  schwach  süssen,  neutralen  Syrup ,  dessen  Drehungsvermögen 
[al  j  =  -h  65°.  Reducirt  in  alkalischer  Lösung  das  Cu^O^  zu  Cu^O  und  wird 
durch  Alkalien  gebräunt.  Concentrirte  SO^  und  HCl  zerstören  es  und  NO^  führt 
es  in  Oxalsäure  über.  Es  wird  selbst  durch  Erwärmung  mit  verdünnter  SO^ 
nicht  gährungsfähig. 


Milchzucker. 

Saccharum  Lactis.  Sucre  de  Lait.  Sugar  of  Milk. 
Syn.:  Lactine.  Manna  seu  nitrum  seri  lactis.  Sal  lactis.  Galacticum  Bartoletii. 

Formel  =  C^H^O«^  +  2H0  (bei  100»  C.  getrockneter 
Milchzucker);  C"H"0^'^  (der  bei  130»  C.  bis  145»  C.  getrocknete 
Milchzucker).    Aequivalent  des  ersteren  =  360. 

Geschichtliches.    Siehe  S.  463. 
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Vorkommen.  In  der  Milch  der  Säugethiere,  auch  der  fleisch- 
fressenden; in  der  Kuhmilch  zu  4  his  6  Procent, 

Ab  Scheidung.  Man  bringt  die  Kuhmilch  durch  Lab  zum 
Gerinnen  und  concentrirt  die  von  Casein  und  Butterfetten  befreiten 
süssen  Molken  durch  Verdunstung.  Der  auskrystalHsirte  Milch- 
zucker wird  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser,  Behandlung  der 
Lösung  mit  frischgeglühter  Holzkohle  oder  mit  Knochen- 
kohle und  ümkrystallisiren  gereinigt.  Die  Cantone  Bern  und  Lu- 
zern,  das  Entlibuch,  Lothringen  und  Holland  liefern  Milchzucker  in 
den  Handel.  Durch  wiederholtes  Fällen  seiner  heissbereiteten  wäss- 
rigen  Lösung  mit  Weingeist  wird  er  völlig  rein  erhalten  (Krause 
und  Städeler).  Zur  Nachweisung  des  Milchzuckers  in  sauer 
reagirender  Milch  oder  Molke  muss  vor  dem  Abdampfen  die  freie 
Säure  durch  MgO,C02  abgestumpft  werden.  Dem  Abdampfrückstande 
entzieht  man  durch  kalten  Weingeist  alles  darin  Lösliche,  kocht  ihn 
dann  mit  Wasser  und  verdunstet  die  wässrige  Lösung  zur  Krystal- 
lisation  (Bensch). 

Eigenschaften.  Der  Milchzucker  krystallisirt  in  spiegelnden, 
halbdurchsichtigen  bis  weissen  Prismen  des  2-  und  2gliedrigen 
Systems ;  die  Krystalle  sind  gewöhnlich  zu  harten  Einden  oder  auf 
dem  Querbruch  concentrisch-strahligen  Cylindern  verwachsen.  Spe- 
cifisches  Gewicht  =  1,534  bei  14o  C.    Sehr  hart  und  bei'm  Zer- 
beissen  krachend.    Ohne  Geruch.   Als  Pulver  von  schwach  süssem 
Geschmack ;  die  concentrirte  Lösung  schmeckt  süsser  als  das  Pulver. 
Die  durch  längere  Einwirkung  von  Wasser  auf  überschüssiges  Milch- 
zuckerpulver bei  100  C.  entstandene  Lösung  enthält  14,6  Procent 
Milchzucker  C^^H^^O^^  und  zeigt  1,055  specifisches  Gewicht.  Der 
Verdunstung  überlassen,  wird  sie  nicht  syrupartig;  sie  beginnt  Kry- 
stalle abzuscheiden,  sobald  sie  das  specifische  Gewicht  1,063  erreicht 
hat  und  21,6  Procent  Milchzucker  enthält  (D  u  b  r  u  n  f a  u  t).  Unlös- 
lich in  absolutem  Alkohol  und  Aether.    Die  Milchzuckerlösung  be- 
sitzt frischbereitet  ein  um  %  stärkeres  Rotationsvermögen  nach 
Rechts,  als  sie  sich  nach  einigem  Stehen  oder  nach  dem  Erwärmen 
bewahrt.  Sie  vermindert  ihr  Drehungsvermögen  langsam  bei  0«>  C. 
rascher  bei'm  Erwärmen  und  innerhalb  2  Minuten  bei'm  Kochen 
auf  das  von  f«]  j  =  -f  56o,4  für  krystallisirten  Milchzucker 

Für  wasserfreien  Milchzucker  =  c«-«H"0''"'  ist  [a]  j  59o  3 
Unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Mineralsäuren  gibt  der  Milchzucker 
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Lact  ose  =  C^^HiaO",  deren  Rotationsverniögeu  um  «/s  höher  ist 
als  das  des  Milchzuckers,  nemlich  [a\  j  =  +  83o,2. 

Bei  1600  C.  färbt  sich  der  Milchzucker  gelb  und  entwickelt 
Caranielgeruch ;  bei  175»  C.  und  darüber  verwandelt  er  sich  in  ein 
Gemenge  von  Lactocaramel  =  C^^H'-^'O«''  und  einer  in  Wasser 
unlöslichen  Substanz,  welches  Gemenge  bei  203o,5  C.  schmilzt. 
Stärker  erhitzt,  vs'ird  er  zerstört,  unter  Bildung  vom  brenzlichem  Oel, 
Essigsäure,  brennbarem  Gas,  CO*,HO  und  Kohle.  Um  eine  Milch- 
zuckerlösung in  alkoholische  Gährung  zu  bringen,  muss  man 
dieselbe  mit  5  mal  so  viele  Bierhefe  versetzen,  als  für  gewöhn- 
lichen Zucker  nöthig  ist  und  das  Gemisch  bei  30»  C.  stehen  lassen 
(Cagniard  de  la  Tour).  Auch  durch  Ca  sein  kann  sie  in  wei- 
nige  Gährung  versetzt  werden  (Schill).  Bei  der  durch  Käse  und 
Kreide  in  Milchzuckerlösung  hervorgerufenen  Milchsäuregährung 
entsteht  neben  Milchsäure  immer  auch  etwas  Alkohol.  Gewaschener 
Kalbsmagen  erzeugt  in  wässriger  Milchzuckerlösung  bei  40»  C. 
Milchsäure  ohne  Gasentwickelung.    C^^H^O^^  _j_  2HO  =  4C«H«0«. 

Die  Milchzuckerlösung  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt,  es 
hindert  vielmehr  der  Milchzucker  die  Fällung  des  Eisenoxyds  und 
Kupferoxyds  durch  alkalische  Laugen. 

Mit  Kali,  Natron,  Baryt  und  Kalk  geht  der  Milchzucker  Verhindungen 
ein,  welche  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  durch  Weingeist  gefällt  werden. 
Bei'm  Erwärmen  mit  alkalischen  Laugen  wird  aber  der  Milchzucker  rasch  ge- 
bräunt, wobei  CO^,  Essigsäure  und  bittere,  braune  Stoffe  aus  ihm 
gebildet  werden.  Mit  Bleioxyd  gibt  er  eine  lösHche  Verbindung  —  2PbO, 
C24H22022  +  2(C2*PP*02*)  uud  zwel  unlösliche,  eine  schleimige  =  6PbO, 
C2iH22022-f-4HO  und  eine  schwere,  körnig e=:24PbO,C''*H2402i  (Berzelius). 

Mit  Kupferoxydhydrat  und  KG-  oder  NaO-lauge  gekocht,  reducirt  der 
Milclizucker  das  Cu^O-  zu  Cu^O  und  bildet  bald  Galac tinsäure  —  4H0, 
C28H60ii,  bald  Pectolactinsäure  =  2lI0,O^R'^0^° ,  beide  saure  Syrupe 
(Bö  deck  er).  Der  unveränderte  Milchzucker  vermag  für  C"H"Oii-hHO  nur 
8  Aequivalente  CuO  zu  Kupferoxydid  zu  reduciren;  erst  nachdem  er  durch 
Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren  in  Lactose  —  umgewandelt 
worden  ist,  reducirt  diese  gleich  dem  Traubenzucker  10  Aequivalente  CuO  zu 
Oxydul. 

Conc.  HO,SO-'*  und  HCl  färben  den  Milchzucker  braun  und  verkohlen  ihn 
in  der  Wärme. 

Mit  KOjCr^Oe  und  110,80=»  erhitzt,  gibt  er  Aldehyd;  mit  J und  KOjC^O* 
erhitzt  Jodoform;  mit  KO,HO  geschmolzen  Oxalsäure. 

Salpetersäure  oxydirt  den  Milchzucker  zu  Schleim  säure  —  Ci-H^^O'«, 
Zuckersäure  =  Weinsäure  =  m^0'\   Oxalsäure  = 

C*H208  und  Kohlensäure  C-'O*. 

Mit  concentrirter  H0,S03  ^nd  HO,NOä  behandelt,  gibt  er  salpeter- 
sauren Milchzucker,  der  in  Blättchen  krystallisirt  und  bei'm  Erhitzen 

verpufft.  ,.    ^  ,  •  j       i  ^  , 

Verbindungen  des  Milchzuckers  mit  Säuren,  die  Galactoside,  eutstelieii 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  desselben  mit  den  Säurehydraten  auf  lOOMiis  1-20«  C. 
Man  kennt  essigsauren,  buttersauren  und  weinsauren  Milchzucker, 


Krümelzucker. 


487 


Diese  Verbindungen  eiitlialten  keinen  unveränderten  Milchzucker  mehr,  sondern 
Lac  tose.  Monolactotetra  weinsaurer  Kalk  ^  6CaO,Ci2Hi''0"',4C8H*0"' 
-4-  8H0;  trilactotetraweinsaurer  Kalk  =  4CaO,C38H3208ii,4C«H^O'» 
H-  4H0.  Der  letztere  reducirt  Cu^^O^*  zu  Cu^O  und  gibt,  mit  NO^  behandelt, 
viel  Schleimsäure  (Berthelot). 

Anwendung  des  Milchzuckers.   In  Pulverform  .innerlich. 

Lactose  (Lactoglyko se,  Gallactose,  Mykoglykose)  =  Ci^H^^Oi'- 
wird  erhalten,  indem  100  Theile  Milchzucker  mit  400  Theilen  Wasser,  denen 
2  Theile  HO, 80=*  zugemischt  sind,  mehre  Stunden  laug  gekocht  werden.  Aus 
der  mit  kohlensaurem  Kalk,  zuletzt  mit  Kalkmilch  genau  neutralisirten,  abfil- 
trirten  und  zum  Syrup  verdampften  Flüssigkeit  krystallisirt  bei'm  Stehen  die 
Lactose  in  mikroskopischen  Prismen,  die  warzig  gruppirt  sind.  Gewöhnlich 
erscheinen  die  Kry ställchen  als  Gseitige,  rundkantige,  in  der  Mitte  linsenförmig 
erhabene  Blättcheu.  Leicht  löshch  in  Wasser,  sehr  Avenig  löslich  in  kaltem 
Weingeist.  Rotationsvermögen  in  der  frischbereiteten  Lösung  [a]j  — -4- 139o,7; 
es  sinkt  aber  nach  mehrstündigem  Stehen,  sogleich  bei'm  Aufkochen  auf  H- SSV^ 
bei  15«  C.  und  bleibt  nun  constant.  Die  Lactose  geht  mit  Hefe  unmittelbar  in 
alkoholische  Gährung  über  und  reduciit  aus  Cu^O^  ebensoviel  Cu^O  als  der 
Traubenzucker.  Allein  unter  allen  Glykosen  liefert  sie  mit  NO^  behandelt 
Schleimsäure  und  zwar  doppelt  so  viel  als  der  Milchzucker. 


A'j   Gr  1  y  k  0  s  e  n.  • 

Süsse  Spaltungsprodukte  oder  Umwandlungsprodukte 
der  gepaarten  Zucker  und  der  Glykogene  mit  der 

Formel  C'^^H^^oi«. 

Hierher:  Krümelzucker,  Malzzucker,  Lactose  (siehe  bei'm  Milchzucker),  Zellen- 
zucker, Fruchtzucker,  Mannitose,  inactive  Glykose  etc. 

Kriimelzncker. 

Syn.:  Traubenzucker.  Rechtstraubeuzucker.  Gemeine  Glykose.  Glucose 
Stärke-,  Honig-,  Obst-,  Kastanienzucker.  Harnzucker  oder  diabetischer  Zucker! 

Formel  des  krystallisirten  Krümelzuckers  =  Ci^Hii'Oi-  -f- 
2H0;  des  bei  l(K)o  bis  HO»  C.  getrockneten  =  C^^H'^O^^.  AequivaleTt 
des  letzteren  =  180,  des  erstercn  =  198:  a(  quivaient 

Geschichtliches  siehe  S.  463. 
Vorkommen. 

1)  Reichlich  in  süssen  Früchten,  namentlich  in  den  Weintrauben 
und  m  den  daraus  bereiteten  Rosinen.  Gewöhnlich  in  Begleitung  voi  s^^^^^^^ 
L  nksfruchtzucker,  dass  man  das  Gemenge  als  Invcrtz  u?ke  Wsur -p 
nefÄ.^^tBu'^Tnet"'  ''^'^^'^^'^'^^^^  ümwa^ndir/^Jes^ 

TT-.K  ^"  ^«chc-'nmaiina,  neben  Mannit  und  im  klebrigen  süs^Pn 
Ucberzug  der  Lindenblätter,  neben  gemeinem  Zucker  (mot). 
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3)  Im  Bienenhonig.  Derselbe  enthält  nchen  überBchüssigem  Rechts- 
t  raubenzuck  er  stets  Invertzucker  und  kleine  Mengen  von  gemei- 
nem Zucker,  der  bei'm  Aufbewahren  nach  und  nach  invertirt  wird  (Du- 
brunfaut).  lieber  den  Honig  vergl.  Bd.  I.  S.  492  und  über  die  Reinigung 
desselben  H.  Ludwig,  Arch.  Pharm.  Juli-August-Heft  1865. 

4)  Im  Eiweiss  und  Dotter  des  Hühnereis,  im  Blut,  Chylus,  in  der  Leber 
und  nach  Brücke  auch  in  sehr  kleiner  Menge  im  normalen  Harne  des 
Menschen. 

5)  In  grosser  Menge  im  Harne  bei  der  Zuckerharnruhr  (diabetischer 
Zucker). 

Bildung. 

1)  Bei'm  Erwärm  en  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure liefert  der  gemeine  Zucker  gleiche  Aequivalente  rechtsdrehenden 
Krümelzucker  und  linksdrehenden,  syi'upartigen  Fruchtzucker;  Melezi- 
tose.  Mykose  und  Trehalose  geben  dabei  nur  Krüraelzucker,  wäh- 
rend Melitose  Krümelzucker  und  nicht  gähruugsfähiges,  syrupartiges 
Eucalyn  liefert.  Stärkemehl  gibt  dabei  Krümelzucker  und  Dextrin, 
welches  dann  ebenfalls  in  Krümelzucker  umgewandelt  wird.  Auch  Para- 
amylon,  Glycogen  derLeber  und  Lichenin  geben  hierbei  Krümelzucker. 
Die  Bildung  desselben  durch  Spaltung  von  bitter,  adstringirend  und  kratzend 
schmeckenden  Stoffen,  Harzen,  Chromogenen  und  Farbstoffen  (der  sogenannten 
Glykoside)  wui-de  S.  463  schon  mitgetheilt. 

2j  Bei  Einwirkung  von  Fermenten  (Diastase,  Kleber,  Speichel,  Emul- 
sin  etc.)  auf  'Glykogene  und  Glykoside.  Bei  Einwirkung  der  Diastase 
des  Malzes  auf  das  aufgelockerte  Amylum  desselben  entsteht  Malzzucker, 
der  durch  Säuren  erst  in  Ki'ümelzucker  umgewandelt  wird.  Aber  aus  Amyg- 
dalin  und  Salicin  wird  durch  Emulsin  alsbald  Krümelzucker  abgeschieden. 

3)  Aus  Dulcit  Gi2Hi*Oi2  entsteht  durch  Oxydation  mittelst  NO*  Krü- 
melzucker. 

4)  Vintschgau  fand  Krümelzucker  im  Harne  eines  Fuchses,  der  aus- 
schliesslich mit  Fleisch  gefüttert  wurde. 

Gewinnung. 

a)  Aus  Weintrauben  und  Rosinen  nach  Proust.  Der  frischge- 
presste  Saft  reifer  Weintrauben  reagirt  sauer  und  enthält  in  günstigen  Jahren 
,30  bis  40  Procent  feste  Substanzen,  deren  grösster  Thcil  aus  Trauben- 
zucker besteht  (vergl.  S.  101).  Man  sättigt  die  freie  Säure  mit  feingestosse- 
nem  Kalkstein,  (nicht  mit  Kreide),  lässt  ablagern,  fügt  dem  klar  abgezogenen 
Safte  etwas  Eiweiss  zu,  erhitzt  zum  Sieden,  schäumt  ab,  concentrirt  durch 
Abdampfen  und  lässt  krystallisiren.  Nach  mehrtägigem  Stehen  trennt  man 
den  Syrup  von  der  körnig  kiyst.  Masse,  löst  diese  in  Wasser,  entfärbt  durch 
gekörnte  Knochenkohle,  kocht  ein  und  lässt  abermals  krystallisiren.  Der 
nicht  krystallisirende  Syrup  ist  unreiner  Fruchtzucker  (1  Theil  auf  3  Theile 

Traubenzucker).  .      .  ,tt  j       r-  w  ■ 

Die  Rosinen  zerkleinert  man,  kocht  sie  mit  Wasser  aus  und  vertalirt  ^ 

mit  der  Abkochung,  wie  mit  Traubensaft. 

b)  Aus  körnig  kry stall,  gewordenem  Honig  entfernt  man  durch 
kalten,  starken  Weingeist  den  syrupartigen  Fruchtzucker,  löst  den  Krümelzucker  ^ 
in  heissem  Wasser  und  lässt  krystallisiren. 

c'lAus  Stärkemehl  (am  vortheilhaftesten  aus  Kartoffelstärke).  In 
bchwefelsäurehaltigem  Wasser  wird  Amylum  iu  der  Wärme  aufgelöst  und  unter 
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Ersetzung  des  verdampften  Wassers  so  lange  gekocht,  bis  eine  Probe  der 
Flüssigkeit,  mit  ihrem  ^fachen  Volumen  Alkohol  vermischt,  nicht  mehr  ge- 
fällt wird.  Auf  4  Theile  Sauerwasser  nimmt  man  höchstens  1  Theil  Amylum. 
Hat  man  dem  Wasser  I  Procent  HOjSO»  zugemischt,  so  dauert  die  Zucker- 
bildung 36  bis  40  Stunden,  bei  2,^-)  Procent  H0,S03  nur  20  Stunden  und  bei 
10  Procent  HO.SO"  etwa  7  bis  8  Stunden. 

Im  Grossen  wendet  man  schwächeres,  im  Kleinen  stärkeres  Sauer- 
wasser hierzu  an. 

Die  Kochung  geschieht  in  Holzkübeln  mittelst  eingeleiteten  Was- 
serdampfs. Bei  Anwendung  gespannter  Dämpfe  tritt  die  Zuckerbildung 
rascher  ein. 

Man  sättigt  die  Säure  mit  Kalkmilch,  wobei  jeder  Ueberschuss  der 
letzteren  zu  vermeiden  ist,  um  Zersetzung  des  Zuckers  zu  verhüten.  Die 
durch  Absetzen  geklärte  Flüssigkeit  wird  eingedampft,  der  Zuckersaft  in  küh- 
len Räumen  krystallisiren  gelassen  und  die  Krystalle  werden  durch  Behandeln 
mit  3  bis  4  Procent  Knochenkohle  etc.  entfärbt. 

Aus  der  Luft  wird  bei  diesem  Processe  Nichts  aufgenommen  und  aus  der 
Lösung  kein  Gas  entwickelt;  die  benutzte  SO^  bleibt  unzersetzt  und  sättigt 
nach  wie  vor  dieselbe  Menge  von  Basis.  Nur  Wasser  ist  den  Bestandtheilen 
des  Stärkemehls  zugetreten;  auf  C^^H'^O^"  genau  4H0,  um  kryst.  Krümelzucker 
Ci2Hi20'2  -t-  2H0  zu  bilden.  Aus  100  Theilen  Stärke  erhielt  Brunner  108, 
Saussure  sogai-  III  Theile  kryst.  Krümelzucker. 

d)  Abscheidung  aus  diabetis  chem  Harn.  Man  dampft  denselben 
im  Wasserbade  ein,  zieht  den  syrupartigen  Rückstand  mit  Weingeist  aus, 
fällt  den  Auszug  mit  Bleiessig,  entfernt  aus  dem  Filtrate  das  Blei  durch 
HS-gas  und  verdunstet  die  abermals  filtrirte  Lösung  zum  Syrup.  Bei  längerem 
Stehen  krystallisirt  daraus  der  Krümelzucker. 

Eigenschaften.  Der  aus  wässriger  Lösung  krystallisirte  Trau- 
ben zucker  =  G'^Hi^O'^ -f- 2H0  bildet  undurchsichtige,  aus  mikroskopischen 
Krystallen  gebildete  Warzen.  Die  Krystalle  erscheinen  dem  bewaffneten  Auge 
als  6  seitige  Tafeln.  Spec.  Gew.  1,386.  Schmelzpunkt  Sö»  C.  Bei  100°  C.  ge- 
trocknet verlieren  sie  2  Aequivalente  HO  =  9  Procent  Wasser. 

Der  sogenannte  hart  krystallisirte  Traubenzucker  =  C^H^^O^ä 
— f-  HO. 

Der  wasserfreie  Traubenzucker  =  C^m^'O^^  krystallisirt  aus  al- 
kohohschen  Lösungen  in  scharf  begrenzten  Nädelchen,  die  bei  146°  C.  zu 
farblos  durchsichtiger  Flüssigkeit  schmelzen.  Schon  bei  55«  bis  60°  C.  verliert 
^?,^TTte^^'^^^''^^.'^^^"^''"^"^^^^  ^"^3  Wasser  und  gibt  ein  weisses  Pulver  von 
C12H12012  und  bei  100"  C.  eine  geschmolzene  Masse.  Im  festen  Zustande  ge- 
kostet, schmeckt  der  Traubenzucker  mehlig-süss ,  seine  Süssigkeit  ist  viel  ge- 
ringer als  die  des  Rohrzuckers.  Er  ist  r e  chts drehen d.  Das  Molecular- 
rotationsvermogen  fiir  G'^^^^^^^^^  ist  [„]j  =  _,.  5302  (D  ubrunf  aut) ,  56» 
(B  e  r t  h  e  1 0 1)  0 , »  (0  S  c  h  m  i  d  t),  57«,44  (ß  e  c  h  a  m  p)  und  wenig  veränderlich 
zwischen  18«  bis  80»  G;  für  C'^Hi^O^^  +  2H0  ist  M  i  =  -h  48°  (Dubrun^ 
taut),  ^-  52»0  (Bechamp).  Diese  Zahlen  gelten  für  die  längere  Zeit  ge- 
standene Traubenzuckerlösung  oder  für  die  frischbereitete  wässrige  Lösung 
des  durch  Schmelzen  entwässerten  Traubenzuckers.  (Glycose  mono- 
rotatoire.)  ^ 

«;rf.  S^""        Weingeist  krystallisirte  Traubenzucker  Cm^^O^\  der  krystalli- 

TrtZ^^tZT^'-  ^  ?  ^/  •  -^.F^  "^""^  «^"^  Schmelzung  entwässerte 
iraubenzucker  zeigen  m  frischbereiteter  Lösung  ein  doppelt  so 

llL'lnL^Thl^^^^n^^^'''  '^"^  ^"^^'^  '^"^  «^ige  Zahlen  herJbkommt, 
dann  constant  bleibt  (Glycose  birotatoire).  Die  Lösune  des  Tran- 
benzuckers  in  Holzgeist  bewahrt  dieses  liohe  RotatLnsv^ermögen!  nim- 
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lidi  für  C^Hi^O»^  [a]j  =  H-  1060,4  und  für  G^'^O'^  -+-  2H0  =  -j-  %« 
länger  als  die  wässrige  Lösung  (Dubruufaut).  "  ' 

Bei  150  C.  löst  sich  1  Theil  wasserfreier  Traubenzucker  in  1, '224  Tb 
Wasser,  1  Theil  einfachgewässerter  in  1,119  Tbeilen  und  I  Theil  zwei- 
fachgewässerter in  1,022  Theilen  Wasser.  Die  bei  15»  C.  gesättigte  wässrige 
Traubenzuckerlösung  hat  1,206  specifisches  Gewicht  und  enthält  45  Procent 
?n  j  •  ^^^^  Graham,  Hofmann-,  Redwood  und  Pohl  entspricht  bei 
15  C.  das  spec.  Gewicht  einer  wässrigen  Traubenzuckerlösung  von 

1,0200-1,0406-1,0616—1,0831—1,1021  einem  Gehalte  von 

5    —    10  —    15  —   20  —   25    Proc.  wasserfreien  Traubenzucker. 

1  Theil  wasserfreier  Traubenzucker  bleibt  gelöst  in  2,07  Theilen  Wein- 
geist von  0,95  spec.  Gew.,  in  5,25  Theilen  Weingeist  von  0,91,  in  11,34  Th. 
Weingeist  von  0,88  und  in  50,54  Theilen  Weingeist  von  0,837  spec.  Gew.,  wenn 
die  kaltgesättigte  Lösung  desselben  uiehi-e  Tage  stehen  bleibt. 

1  Theil  wasserfreier  Traubenzucker  löst  sich  in  4,6  Theilen  siedendem 
Weingeist  von  0,837;  erkaltet  und  nach  mehrtägigem  Stehen  halten  lOOTheilc 
dieser  Lösung  noch  2,9  Theile  wasserfreien  Traubenzucker  gelöst  (Anthon). 

Der  aus  Weingeist  krystallisirte  Traubenzucker  hält  hartnäckig  Wein- 
geist zurück. 

Aether  fällt  den  Traubenzucker  aus  alkoholischer  Lösung. 

Auf  170°  C.  erhitzt,  geht  der  wasserfreie  Traubenzucker  C^^H^^O^''  in 
Glykosan  =  (C'^H^oOi^CäHiooioj  über,  eine  kaum  süss  schmeckende,  der 
geistigen  Gährung  unfähige  Masse ,  die  rechtsdreheud  ist  und  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  in  Traubenzucker  zurückverwandelt  wird 
(Gelis).  Bei  210°  bis  220"  C.  liefert  der  Traubenzucker  Garamel,  weniger 
löslich  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  Wasser  als  der  Rohrzuckercaramel ; 
noch  stärker  erhitzt,  verkohlt  er  unter  Geruch  nach  gebranntem  Zucker. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  verliert  der  Krümelzucker  seine 
Gährungsfähigkeit  (Bödeker).  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  längere 
Zeit  gekocht,  bräunt  er  sich,  unter  Abscheidung  von  Ulminsubstanzen  imd  Bil- 
dung von  Ameisensäure.  Der  aus  Rohrzucker  erzeugte  Krümel- 
zucker färbt  sich  hierbei'am  schnellsten,  langsamer  der  Trau- 
benzucker, am  langsamsten  der  Stärkezucker  (Bouchar dat). 

Mit  kalter  H0,S03  mischt  er  sich  ohne  Färbung,  unter  Bildung  von 
TraubenzuckerschAvef elsäure.  Mit  HO,SOs  erhitzt,  verkohlt  er,  unter 
EntWickelung  von  C^O''^  und  C^O*.  Mit  MnO^  und  H0,S03  erwärmt,  liefert  er 
A  er  olein,  Aldehyd  und  Ameisensäure;  ebenso  bei  Behandlung  mit  PbO^ 
und  HO. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  s  alp  ete  r  saur  e  Gly- 
kose;  mässig  starke  NO^  oxydirt  ihn  zu  Zuckersäure  imd  Oxalsäure. 

Aus  weingeistiger  Lösung  des  Traubenzuckers  fällt  Aetzkali  eine  Ver- 
bindung von  Traubenzuckerkali.  Traubenzuckerbaryt  und  Trau- 
benzuckerkalk —  2CaO,Ci2H'20i2  lösen  sich  in  Wasser.  Ammoniak. 
Bleiessig  gibt  weisse,  an  der  Luft  rothwerdende  Niederschläge  in  Traubeu- 
zuckerlösung,  deren  Formeln  =  3PbO,Ci2H"0"  bis  4PbO,CiWO«.  Eisen- 
oxydhydrat und  CuO,HO  werden  durch  Traubenzucker  zu  Oxyduleu  reducn-t. 
Erhitzt  man  Traubenzucker  mit  Kalilauge  (oder  Natronlauge,  BaO-  oder 
CaO-Wasser  oder  PbO  und  HO),  so  färbt  sich  die  Lösung  dunkelbraun, 
mmmt  brenzlichen  Geruch  an  imd  enthält  Humus  Stoffe,  Glycinsaure, 
Melassinsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Aceton  und  fluch- 
tige, das  AgO  zu  Ag  reducirende  Stoffe. 

Wird  die  wässrige  Lösung  des  Krümelzuckers  mit  Kupfervitriol,  dann 
mit  überschüssiger  KO-  oder  NaO-lauge  vermischt  so  entsteht^  eme  la- 
surblaue Lösung,  die  nach  einigem  Stehen  in  der  Kälte,  bei'm  Erwärmen 
augenblicklich  Kupferoxydul  ausscheidet  (Trommer's  ZuckerprobeJ. 
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1  AequivaJeut  Krümelzucker  C^H'^O''''  reducirt  10  Aequivaleute  CuO,SO» 
-4-  5H0  zu  5  Aequivalcnteii  Kupferoxydu]  Cu^O.  Dabei  entstehen  nach  Eei- 
chardt  und  Beyer  Gummi,  Gummisäure  und  Oxygummisäure. 

Diese  Keaction  benutzt  man  nach  Bar  res  will,  Fehling  und  Bö- 
deker  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Zuckers.  Eine  tadellose  Probeflüs- 
sigkeit erhält  man  nach  Bödeker  durch  Lösen  von  34,65  Grammen  krystalli- 
sirten  Kupfervitriol  in  200  CC.  Wasser,  Lösen  von  173  Grammen  Tartarus 
iiatronatus  in  480  CC.  Aetznatronlauge  von  1,14  spec.  Gew.,  Mischen  beider 
Lösungen  und  Verdünnung  des  Gemisches  auf  1000  CC.  durch  Wasser.  Von 
dieser  Probeflüssigkeit  werden  36,1  CC.  durch  0,180  Gramme  wasserfreien 
Krümelzucker  reducirt,  oder  2  CC.  Probeflüssigkeit  durch  0,010  Gramme 
Ki-ümelzucker. 

Wird  einer  Krümelzuckerlösung  etwas  basisch  sälpetersaures 
Wismuthoxyd  und  NaO,C02  zugesetzt,  so  färbt  sich  bei'm  Erwärmen  die 
Flüssigkeit  schwarzbraun  und  der  Niederschlag  graubraun;  gemeiner  Zucker 
verhält  sich  nicht  so  ^Böttger). 

Eine  mit  Kalilauge  vermischte  Traubenzuckerlösung  reducirt  frischge- 
fälltes AgCl  in  der  Wärme  zu  Ag,  wobei  Oxalsäure  entsteht. 

Traubenzucker  reducirt  aus  ammoniakalis eher  Silbersalzlösung 
das  Ag  in  Form  eines  Metallspiegels. 

Eine  alkalische  Lösung  von  Ferridcyaukalium  wird  durch  Trauben- 
zucker in  der  Wärme  entfärbt.  Der  1  Gramm  Rohrzucker  entsprechende  In- 
vertzucker entfärbt  10,98  Gramme  rothes  Blutlaugensalz,  wenn  solches 
nebst  5,5  Grammen  HO,KO  in  Wasser  zu  100  CC.  Flüssigkeit  gelöst,  damit 
erhitzt  wird  (Gen tele). 

Ki-ümelzucker  entfärbt  die  mit  kohlensaurem  NaO  alkalisch  gemachte 
Indigblaulösung  bei'm  Erwärmen  (Mulder). 

Ochsengalle,  mit  Krümelzucker  und  HO,SO»  gemischt,  gibt  eine  vio- 
lettrothe  Mschung  (Petteukofer).  Viele  Eiweissstoflfe ,  Extractivstoflfe 
des  Harns  und  fette  Oele  (z.  B.  Leberthran)  erzeugen  mit  H0,S03  und  Galle 
die  violette  Färbimg  ebenfalls ;  zuweilen  färben  sich  die  beiden  letzteren  bei'm 
Vei-mischen  allem  schon  violett  (van  dem  Brock;  M.  S.  Schnitze). 

Der  Krümelzucker  erleidet,  mit  Bierhefe  in  Berührung,  in  wässriger 
Losung  die  Wemgährung,  ohne  dabei  vorher  in  andere  Zuckerarten  über- 
zugehen, namentlich  nicht  in  Linksfruchtzucker.  Durch  Käse  und  Kreide  wird 
seine  Lösung  leicht  in  Milchgährung  versetzt. 

Mit  Chlor natri um  geht  der  Krümelzucker  3  verschiedene  krystallisir- 
bare  Verbindungen  ein,  nämlich  2NaCl,Ci2Hi^0'^  sodann  NaChCi^H^^O^^  -|_ 
HO  und  NaCl,2C^^H^^0i^  2H0,  letztere  die  gewöhnlichste,  im  rhombischTi 
rthSreSl'wT^^'Äo:^^^^  -^-«^^-S-  Geschmack  und 

Mit  Säuren  verbindet  sich  der  Krümelzucker  zu  den  sogenannten  Glv- 
''Lrl  ^'Tr  ""f ^^fS  in  der  Natur  vor  und  lassen  sich  künstlich 
SreTbPMono  Ä         .K^^^elzuckers  mit  den  concentrirten  organischen 
den  n  tifrll  ,p2  ^  ^"g^^?^"^?l2ener  Glasröhre.    Sie  gleichen  bald 

den  natürlichen  Fetten  und  losen  sich  dann  wie  diese  in  Aether  bald  den 
natürlichen  Bitterstoffen  und  lösen  sich  dann  in  Wasser  imd  We  n'c^ei  (z  B 
dieGlycoside  der  flüchtigen  Säuren).  vvein^eisi  [z.  ß. 

ko^n?7mÄ  ''"^f  f'''  Verbindungen  durch  Zusammentreten  von  Gly- 
st^nJe;' rseien™*        "^"""'^^  Nasser  ei5t- 

Beispiele: 
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Weinsäure  und  Krümelzucker,  der  nun  mit  Bierhefe  Alkohol  und  00^  liefert' 
Eine  solche  Glykoweinsäure  findet  sich  nach  Berthelot  in  den  Weintrauben 
zur  Zeit  ihrer  Reife. 

Hexacetglykose  =  Ci2H*OS6G*H803  =  cm'^^O^^  entsteht,  wenn 
Rohrzucker  oder  Traubenzucker  50  Stunden  lang  mit  Eisessig  auf  100»  C.  er- 
hitzt wird.  Erscheint  als  farbloses  bis  gelbhches  neutrales  Oel  von 
schwachem  Geruch  und  bitterem  Geschmack,  löslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether.  Reducirt  aus  weinsaurem  CuOKO  Kupferoxydul  und  zerfällt 
bei'm  Erhitzen  mit  HCl-haltigem  Weingeist  in  Krümelzucker  und  Essig- 
äther. 

Glykohexacitroneusäure,  aus  Krümelzucker  und  Citronensäure  er- 
zeugt, gibt  mit  Kalk  das  Salz  16CaO,Ci2H*0^6Ci2H60i2  _f-  2H0. 

Das  Jalapin  ist  ein  Triglykosid  der  Jalapinolsäure ,  nämlich  SC^m^O^ 

Die  Traubenzucker-Schwefelsäure  ist  ein  Tetraglykosid  = 
4C"H'«Oi«,S206,  deren  Bleisalz  =  8PbO,4C'2H"0*°  S^Ob. 


Entsteht  bei  Einwirkung  der  Diastase  des  Gerstenmalzes  oder  des  letz- 
teren selbst  auf  Stärkekleister  bei  60"— 70°  C.  und  bildet  Krystalle,  die  denen 
des  Traubenzuckers  gleichen,  auch  rechtsdrehend  sind,  deren  Rotatious- 
vermögen  jedoch  dreimal  so  stark  ist,  als  das  des  Trauben- 
zuckers und  vom  ersten  Momente  des  Auflösens  der  Ki-ystalle  nicht  stärker, 
als  nach  mehrstündigem  Stehen  (Dubrunfaut).  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhitzt,  geht  der  Malzzucker  in  gewöhnlichen  Stärkezucker  (Rechts- 
traubenzucker) über.  Seine  Löslichkeit  in  Weingeist  ist  etwas  geringer,  als 
die  des  Traubenzuckers.  Er  liefert  bei  der  Gährung  ebensoviel  Alkohol  als 
dieser,  ohne  vorher  in  Traubenzucker  verwandelt  zu  werden.  Sind  beide 
Zuckerarten  gemengt,  so  bringt  Hefe  dieselben  gleichzeitig  in  Gährung. 

Darstellung  nach  Guerin  Varry,  Payen  undPersoz.  Man 
vertheilt  120  Theile  Stärkemehl  in  150  Theilen  kalten  Wasser,  giesst  die  Mi- 
schung in  .500  Theile  siedendes  Wasser,  lässt  auf  65°  0.  abkühlen,  bringt 
10  Theile  geschrotetes  Gerstenmalz  hinzu  und  erhält  mehre  Stunden  lang  unter 
Umrühren  bei  60°— 65°  C.  Dann  seiht  man  die  Flüssigkeit  von  den  Schrot- 
hülsen ab  und  verdampft  sie  zum  Syrup.  Durch  starken  Weingeist  fällt  man 
das  vorhandene  Dextrin  und  in  Lösung  bleibt  der  Malzzucker. 

Nach  L.  Bley  und  Otto  kocht  man  100  Theile  nasse  {=  56  Theile 
trockne)  Kartoffelstärke  mit  375  Theilen  Wasser  zu  Kleister,  fügt  14  Theile 
feucht  gequetschtes,  frisches  Gerstenmalz  hinzu  und  digerirt  8  bis  10  Stunden 
lang  zwischen  56°  bis  70°  C.;  die  Färbung  und  den  Malzgeschmack  entfernt 
man  durch  gekörnte  Knochenkohle.  .50  Pfund  Stärkemehl  geben  so  70  Pfund 
dicken  klaren  Syrup. 

Zellenzucker  oder  Celluloglykose.   (Braconnot  und  Berthelot.) 
Zu  seiner  Darstellung  zerschneidet  man  nach  Braconnot  12  Tlieile 
leinene  Lumpen  ganz  fein,  mischt  sie  genau  mit  17  Theilen  nicht  ran- 


Malzzucker  (Malzglykose,  Maltose). 
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chender  concentrirter  Schwefelsäure,  die  man  nach  und  nach  in 
kleinen  Antheilen  zufügt,  damit  das  Gemenge  sich  nicht  erhitze.  Nach 
V*  Stunde  verdünnt  man  die  gleichartig  gewordene,  zähe,  wenig  gefärbte  Masse 
mit  ihrem  lOfachen  Gewichte  Wasser,  indem  man  sie  in  das  in  BcAvegung  er- 
haltene Wasser  giesst  und  kocht  unter  Ersatz  des  verdunsteten  Wassers 
lU  Stunden  lang.  Dann  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Kalk,  con- 
centrirt  die  abgeseihte  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  und  stellt  den  Syrup  zum 
Krystallisiren  bei  Seite.   Die  Krystalle  reinigt  man  durch  Knochenkohle. 

Berthelot  und  Bechamp  erklären  die  Celluloglykose  für  eigenthüm- 
lich.  Sie  gehört  zu  den  durch  Hefe  in  Alkoholgährung  versetzbaren  Zucker- 
arten. 

GrähningsfaMger  Zucker  ans  tMerisclieii  (jeweben. 

Das  Tunicin  =  c^^H^^O^"  (die  stickstofffreie  Substanz  der  äusseren 
Hülle  der  Tunicaten  oder  Mantelthiere,  z.  B.  der  Phallusia  mamillaris 
und  Cynthia  papillata)  löst  sich  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
ohne  Färbung;  die  mit  vielem  Wasser  verdünnte  Lösung  liefert  nach  einstün- 
digem Kochen  einen  gährungsfähigen  Zucker,  der  sich  durch  Kali  bräunt  und 
Cu^O^  zu  Cu^O  redncirt  (Berthelot). 

Das  Stickstoff  arme  Chitin  der  Krebse  und  Käfer  liefert  bei  ähn- 
licher Behandlung,  aber  erst  nach  längerem  Kochen  gährungsfähigen,  amor- 
phen Zucker,  der  Cu^O^  zu  Gu^O  reducirt  (Berthelot;  Städeler). 

Fischleim,  einige  Tage  mit  verdünnter  SO^  gekocht,  liefert  H^N  und 
gährungsfähigen  Zucker  (Gerhardt). 

Rippenknorpel  und  hyaline  Kn  o  rp  el  geben,  mit  Salzsäure  gekocht 
reichliche  Mengen  von  gährungsfähigem  Zucker  (B  ödeker  und  Fischer). 
De  Luca  erhielt  aus  Schlangenhaut  Zucker  durch  Einwirkung  von  Säuren. 

Gährungsfäliigeii  Zucker  aus  Mannit,  Dulcit  und  Glycerin 

erhielt  Berthelot  durch  monatelange  Maceration  gewisser  thierischer 
i  Gewebe  m  den  verdünnten  wässrigen  Lösungen  der  genannten  Süssstoffe. 

Mannitose  =  C^m^^O^^  entsteht  bei  Einwirkung  von  Platinmohr  und 
? atmosphärischer  Luft  auf  Mannit.    Sie  ist  amorph,  ohne  Rotationsvermögen 
^verbmdet  sich  mit  Kali  zu  KO,2C12hi20i2  unlöslich  in  Alkohol,  nicht  mit 
NaCl.    Gegen  Aetzkah,  GuOjBiO»  und  Hefe  verhält  sie  sich  wie  Trauben- 
izucker  (v.  Gorup-Besanez). 

Fruchtzucker. 

Syn.:  Linksfruchtzucker,  Syrupzucker,  Schleimzucker,  flüssiger  Zucker. 
Formel  =  C"Hi20i2. 

5,3ft.n^.l',f  r'^^*lJ'?'f  f-  ^         F^°<let  sich  in  den  meisten  Zucker- 

saften säuerlicher  Fruchte,  zugleich  mit  Traubenzucker,  oft  zu  gleichen  Aequi- 
valenten  (als  Invertzucker);  zuweilen  in  überwiegender  Menge,  z  B  in 
Ä  -^^'i  gewöhnlich  von  gemeinem  Zuckfr  beglfitet 

■fcia  ""'^  Fruchtzucker  entstanden  sind^  Im 

nonig  ebenfalls  als  Invertzucker. 
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Bildung  und  Darstellung. 

1)  Gemeiner  Zucker  wird  in  Trauben-  und  Fruchtzucker  zerlegt 
durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säur en  (rasch);  durch  sehr  langes 
Kochen  seiner  wässrigen  Lösung;  durch  Einwirkung  von  Schimmel- 
bildungen. 

C24H'22022   -f-   4H0   =   C'2Hi20i2   -j-  (Cm'^0^\mO). 
Rohrzucker  -f- Wasser  =  Fruchtzucker -t-  Traubenzucker. 

Wenn  die  Rohrzuckerlösung  durch  Säuren  völlig  umgewandelt  (inver- 
tirt)  ist,  hat  sie  ihr  Drehungsvermögen  nach  Rechts  verloren  und  ein  solches 
nach  Links  angenommen.  Für  je  100"  des  ursprünglichen  Drehungsvermögens 
nach  Rechts  ist  ein  solches  um  38" nach  Links  bei  14°  C.  eingetreten  (Sucre 
interverti,  Invertzucker).  Zur  Isolirung  des  Fruchtzuckers  vermischt 
man  10  Theile  Invertzucker  mit  6  Theilen  Kalkhydrat  und  100  Theilen  Wasser 
und  presst  die  nach  einigem  Schütteln  erstarrte  Masse  aus,  wobei  der  flüssig 
gebliebene  Traubenzucker  kalk  abläuft.  Den  Pressrückstand  zerlegt  man  mit 
Oxalsäure  und  erhält  Fruchtzucker  in  Lösung. 

2)  Durch  längeres  Kochen  des  Inulins  mit  Wasser  entsteht  Frucht- 
zucker; rascher  durch  Kochen  desselben  mit  verdünnter  Mineralsäure. 

Eigenschaften  des  Fruchtzuckers.  Farblosei-,  unlo-ystallisirbarer 
Syrup,  oder  amorphe,  feste  Masse ,  ebenso  süss  schmeckend  wie  Rohrzucker. 
Im  Weingeist  leichter  löslich  als  Traubenzucker,  aber  wie  dieser  durch  Hefe 
unmittelbar  in  Alkoholgährung  zu  versetzen  und  gegen  Alkalien ,  CuO  und 
concentrirte  Säuren  sich  ebenso  verhaltend  wie  Traubenzucker.  Yen  ihm, 
sowie  von  allen  übrigen  Zuckerarten  durch  sein  Rotationsvermögen  unter- 
schieden. Er  ist  linksdrehend ;  [«]  j  =  -  106°  bei  11°  C.  und  nur  —  53° 
bei  90°  C  (Sein  Drehungsvermögen  sinkt  also  bei'm  Erwärmen  rasch  auf 
die  Hälfte.)  Seine  Kalkverbindung  —  3CaO,Ci2H»20i2  bUdet  schwer  lösliche, 
leicht  zersetzbare  feine  Nadeln. 

Der  Fruchtzucker  wirkt  abführend. 

Saccharid  oder  Lacvulosaii. 

•     Formel  =  CW°Oi°. 

Entsteht  bei  längerem  Schmelzen  des  Rohrzuckers  bei  160°  C.  neben 

Traubenzucker.  (Gelis).  ^,otti,^„ 
C24H22022  —  Ci2Hi°0i°  -h  C12H12012. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  entfernt  man  durch 
Gährenlassen  mit  Hefe  den  Traubenzucker ;  das  Sacharid  bleibt  unzersetzt.  Es 
bildet  einen  nicht  krystallisirenden  Syrup,  der  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
verdünnten  Säuren  in  gährungs  fähigen,  linksdrehenden  Fruchtzucker  ver- 
wandelt wird. 

Das  Sacharid  ist  schwach  rechtsdrehend;       ^-+-  15°füi- Ci^m^O»". 
Berthelot  erhielt  durch  Schmelzen  des  Rohrzuckers  bei  160°  C.  eine  gegen 
nolarisirtes  Licht  inactive,  aber  gährungsfähige,  amorphe  Glykose. 
^      Se^  Zucker  erhielt  Löwig  ^^"rch  Einwirkiing 

vonNSumfmalgamiuf  Oxalsäureäther  und  Buttlerow  bei  Behandlimg 
des  aus  Jodmethylen  OTP  dargestellten  Dioxymethylens  C^H  0  mit 
Barytwasso.r  (sein  Methylenitan).    Siehe  S.  82. 


Sorbin. 
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II.  Durch  Bierhefe  nicht  in  Alkoholgährung  zu  bringende  süsse 

Kohlenhydrate  C'^H'^O'^. 

Eocalyn  (siehe  S.  484  bei  Melitose),  Sorbin,  Inosit  und  Scyllit. 

Sorbin. 

Formel  Cm^^O^^  =  Ci^H^O^aHO  (Pelouze). 

Die  reifen  Vogelbeeren  (von  Sorhus  aucuparia)  enthalten  nach  Byschl 
einen  in  "Weingeist  leicht  löslichen,  der  Alkoholgährung  unfähigen,  amorphen 
Süssstoff  Wird  der  Vogelheersaft  1  Jahr  lang  sich  selbst  überlassen,  so 
bildet  sich  darin  das  kry stallisirbare  Sorbin  vonPelouze.  Es  erscheint 
in  Rectanguläroctaedern ,  die  ebenso  süss  wie  Rohrzucker  schmecken,  bei'm 
Zerbeissen  krachen,  das  spec.  Gew.  1,654  bei  15°  C.  besitzen  und  links - 
drehend  sind.  [a]j  =  —  4:6°,9  bei  7°  C,  wenig  oder  gar  nicht  variabel  bei 
wechselnder  Temperatur  oder  bei'm  Aufbewahren.  Das  Sorbin  löst  sich  in 
V2  Th.  kalten  Wasser  und  ist  nur  wenig  löslich  in  siedendem  Weingeist. 

Mit  Käse,  Kreide  und  Wasser  bei  40°  C.  längere  Zeit  stehen  gelassen, 
gibt  es  viel  Milchsäure,  etwas  Buttersäure  und  Weingeist.  Wird  durch  kochende 
verdünnte  SO»  nicht  verändert.  Conc.  H0,S03  färbt  sich  damit  gelb  und  ver- 
kohlt es  bei  gehnder  Erwärmung.  Alkalien  färben  es  gelb,  unter  Entwickelung 
emes  Cäramelgeruchs.  Alkalische  Sorbinlösuug  reducirt  schon  bei  eewöhnhcher 
Temperatur-  das  Cu^O^  zu  Cu^O. 

Aetzkalk  löst  sich  in  wässrigem  Sorbin;  bei'm  Erhitzen  färbt  sich  die 
Lösung  gelb  und  scheidet  Flocken  ab.  Ammoniakalis  eher  Bleiessig  fällt 
weisses  4PbO,Ci2H909.  Das  Sorbin  schmUzt  ohne  Wasserverlust.  Bei  ISO»  C 
verliert  es  Wasser  und  flüchtige  Säuren  und  lässt  dunkelbraunrothen 
Ruckstand  —  C^m^^O'^  (S  orbin  säur  e  von  Pelouze,  nicht  zu  verwechseln 
mit  Hofnianns  Sorbinsäure  S.  378).  Aus  ihrer  KaKlösung  wird  sie  als  inten- 
sivrothe  Flocken  gefällt.  Mit  Weinsäure  verbindet  sich  das  Sorbin  bei  100»  C 
zu  Sorbinweinsäure  (Pelouze). 

Nach  Dessaignes  hefert  das  Sorbin  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure 
Aposorbinsäure  =  2H0,Ci''H60^  Weinsäure  2HO,WOio  Trauben- 

n;''rpLi.^'''*Yn''^i''?^'  2HO,C3H*0i"  +  2H0  und'Pyroweinsäure; 
nach  Pelouze  auch  Oxalsäure.  ' 


Inosit  (Inosin,  Phaseomannit). 

Formel  des  krystallisirten  =  c^2jj^i2qu    .   ^riQ.   i     ,  .  .^„o  p 
trockneten  =  Cm^'^O^^  n  kj    -f  itiu,  aes  Dei  lüü  0.  ge- 

Vorkommen.   Von  Scher  er  im  Herzmuskel  des  Ochsen  entdeckt 
.  !;;l''airBr^ihtt*l  o  '\^"T.'  ^'T^  ^.^^^^  ""'^  ^^'^       Ochsen  und  im  Harne' 

Vöhl  fand  Inosit  in  grünen  Schnittbohnen  (von  Phaseolus  vulgaris). 

'mit  ka'Stm  wiiseryergtsen°f2"l8^  Ochsenlungen  werden  zerhackt, 
si(rkf.it  nh(rpnrPQQrrv,-f  ^  •      'rr  ~/  macorirt,  dann  die  Flüs- 

•Ä    THp^  vor!'  Tropfen  Essigsäure  angesäuert  und  zum  Sieden 
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vom  Niedersclilage  abfiltiirte  Flüssigkeit  mit  Bleiessig  versetzt,  welcher 
In  0  Sit  und  Harn  säure  fällt,  während  Taurin  und  Leucin  gelöst  bleiben 
Man  zerlegt  den  Bl.oiessigniederschlag  unter  Wasser  durch  HS,  filtrirt,  lässt 
zur  Abscheidung  der  rnitgelösten  Harnsäure  24  Stunden  stehen,  concentrirt  die 
klare  Flüssigkeit  im  Wasserbade,  vermischt  sie  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol  und  stellt  zum  Krystallisiren  des  Inosits  ruhig  bei  Seite. 

2)  Die  grünen  Bohnen  werden  zerschnitten,  in  einem  Pressacke 
Va  Stunde  lang  den  Dämpfen  des  siedenden  Wassers  ausgesetzt,  dann  der 
Saft  ausgepresst,  im  Wasserbade  zum  Syrnp  eingedampft  und  dieser  mit 
90grädigem  Weingeist  vermischt.  Bei'm  Stehen  scheidet  sich  gummihaltiger 
Inosit  aus,  der  in  siedendem  Wasser  gelöst,  durch  Knochenkohle  entfärbt  und 
durch  Um  krystallisiren  gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Der  wasserhaltige  Inosit  krystallisirt  in  grossen  Pris- 
men und  Tafeln  des  monoklinischen  Systems ,  die  den  Formen  des  Gypses 
gleichen.    Schmeckt  rein  süss. 

Löslich  in  6  Theilen  Wasser  von  mittler  Temperatur.  Spec.  Gew.  der 
concentrirten  (nicht  syrupartigen)  Lösung  =  1,055.  Wenig  in  kaltem,  reich- 
licher löslich  in  siedendem  wässrigen  Weingeist,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Ohne  Rotationsvermögen.  Mit  faulendem  Fleische  oder  Membranen,  oder  Käse, 
Kreide  und  Wasser  hingestellt,  liefert  er  CO^,  Milchsäure  und  Buttersäure. 
Färbt  sich  nicht  mit  Alkalien  oder  HO, SO*' und  wird  durch  kochende  verdünnte 
SO^  nicht  verändert;  reducirt  nicht  das  Cu^O^,  löst  es  aber  bei  Gegenwart  von 
Alkali  mit  tiefblauer  Farbe.  Bei  100*»  C.  verliert  er  17  Procent  Wasser  (4H0), 
erst  über  210''C.  schmilzt  er,  stärker  erhitzt  verkohlt  er  unter  Garamelgeruch. 
Mit  concentrirter  NO^  und  HOjSO^  behandelt,  liefert  er  krystallisirbaren  sal- 
petersauren Inosit  —  Ci2jj6Q6^6]\fOä,  der  bei'm  Schlag  detonirt.  Wird 
Inosit  mit  starker  Salpetersäure  eingedunstet,  der  Rückstand  mit  Ammoniak 
und  CaCl  versetzt  und  eingetrocknet,  so  färbt  er  sich  purpurroth. 

Bleiessig  fällt  aus  Inositlösung  Inositbleioxyd ,  als  gallertartige  oder 
kleistrige  Masse,  die  getrocknet  gelb  und  zerreiblich  wird;  dieses  Inositblei- 
oxyd =  öPbOjC^^H^O^^  Unter  den  Oxydationsprodukten  des  Inosits  durch 
NO^  befindet  sich  Oxalsäure. 

Scyllit,  von  Frerichs  und  S  tädeler  in  den  Nieren,  der  Leber 
und  Milz  des  Rochen  (Raja  Batis  und  clavata)  und  in  der  Leber  und  den 
Kiemen  des  Hay's  (Scyllium  canicula)  gefunden.  Dem  Inosit  ähnlich.  Er 
krystallisirt  in  wasserfreien,  monoklinischen  Prismen  von  süsslichem  Ge- 
schmack und  ist  schwieriger  löslich  in  Wasser  als  Inosit.  Unlöslich  in  Alkohol. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Bleiessig  kleisterartig  gefällt.  Zeigt  mit 
NO^,H^N  und  CaCl  behandelt  nicht  die  Röthung,  welche  den  Inosit  kennzeichnet. 

ß.  VVasserstoffännero  Süssstoffe. 

Hierher  die  süssen  Chromogene:  Orcin,  Betaorpin,  Resorcin,  Phloroglycin, 
Haematoxylin  und  GlycyrrWzin. 

Formel  =  Ci^RsO*  -h  2H0  (krystallisirt)  und  C'-»H80^  (wasserfrei). 

Geschichtliches,  Vorkommen,  Bildung  und  Darstellung 
siehe  oben  bei  dem  Erythrit  S.  474. 

Eigenschaften.  Das  wasserhaltige  Orgin  krystallisirt  in  farb- 
losen, luftbeständigen  Prismen  des  monoklinischen  Systems.  Schmeckt  ekelhaft 
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süss.  Löst  sich  leicht  in  "Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Schmilzt  bei  58°  C. 
unter  Verlust  seines  Krystallwassers. 

Das  wasserfreie  Orgln  destillirt  unzersetzt  zwischen  287°  und  290°  C. ; 
das  syrupartige  Destillat  zieht  aus  der  Luft  Wasser  an  und  erstarrt  nach 
einiger  Zeit  zu  Krystallen  =  C^^O*  -4-  2H0.  Vorsichtig  erhitzt  sublimirt 
das  Orgin  in  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  des  Orgins  reagirt  neutral,  fällt 
Bleiessig  weiss  (als  4PbO,Ci^H802),  Eisenchlorid  dunkelroth,  reducirt 
bei  m  Kochen  aus  aramoniakalischer  Silberlösung  metallisches  Ag  und  aus  AuCP 
metallisches  Au.  Chlorkalk  färbt  Orginlösung  dunkel violettroth,  dann  gelb 
balpetersaure  erzeugt  aus  Orgin  Oxalsäure  und  einen  amorphen  rothen 
Farbstoff,  mit  kirschrother  Farbe  in  H^N  löslich.  Mit  KO-  oder  NaO-lauge 
vei-mischt  und  der  Luft  ausgesetzt,  färbt  es  sich  durch  Sauerstoffaufnahme  braun. 
Mit  H8N  versetzt,  nimmt  die  Orginlösung  an  der  Luft  nach  und  nach  eine 
blutrothe  Farhe  an,  unter  Bildung  von  Orgein  =  C'^H'NO«  dessen  Bildung 
durch  die  Gleichung:  ^ 

C"H80*  -h  60  +  H^N  =  C"H'N06  +  4H0 
ausgedrückt  werden  kann. 

,-n  7^i"^r^i.°      T  ^'"oi'Phes  braunes  Pulver,  wenig  in  Wasser,  leicht 

m  Alkohol  loshch  zu  scharlachrother  Flüssigkeit.  Metallsalze  bewirken  in  der 
^Z^'^^n^    .     alkahscheu  Lösung  derselben  violettblaue  Niederschläge.  HS 

feSieTLTor^e^flZ^.  "^"""^"^  ""^''''^^^  ^^^-^^^ 

Wird  Orgin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  eoo-SO«  C.  er- 

a  ILÄid%u'i^;io?et?»;L1^ 

wach^artVge'^eSg."^' Orgin  eine  neutrale 

mus  und^Äilllf  "näTf  r        ^utter Substanz  der  Farbstoffe  des  Lac- 
mus  untt  üer  OrseiUe.   Ueber  diese  siehe  später  bei  den  Farbstoffen. 

Betaorgin  =  Cm^'^O^  (Stenhouse). 

Entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Usninsäure  —  rseTTisnu 

•Säure,  aus  Cladonia  rangiferina,  schmilzriei  175°  C    Su^^  % 

ffärben'sich  an  der  Luft  S4  carS^^^^^  Losiuigen  der  usninsauren  Alkalien 
in  glänzenden,  ^naöZ^Xen^Z^^^^  kryst. 
m  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  ScMzt  boi^OQo  r^^^^^^^ 
tsetzt.  Mit  Chlorkalk  färbt  es  sich  rnX  L-  i?  n?',™^  subhmirt  unzer- 
sich  an  der  Luft.  BleiSsL  fällt  diP  wJn^  .«^,P%amahschen  Lösungen  röthen 
schlag  röthet  sich  rS  ai^dS  L^ft    "^^^  derNiedei- 

Resorgin  =  C^W  (Hlasiwctz  und  Barth) 
Kalihy^r SÄ  ^Snfl^l^'  Aminoniakhar.es  mit 

™  ^^ÄuÄiiiÄ^  " 
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Alkohol  «ntl  Acthcr,  löslich  in  C^S»  und  Chloroform.  Seine  wHssrige  Lösung 
wn-d  durch  le-Cl^  dunkel  violett,  durch  Chlorkalk  violett,  durch  IPN  an  der 
A  n''.nl""°*^'n^'!i."'y^''^""^*^"  dunkelblau.  Das  Resorgin  reducirt  AgO  zu 
Ag,  U\  U-  zu  Cu^O.   Es  ist  isomer  mit  Hydrochinon  und  ßrenzcatechin. 

Phloroglycin,  wasserhaltiges  =  Cm<^0^  -4-  4H0 ;  aus  Aether  krystallisirtes, 
wasserfreies  =  G^'^O'^  (Hlasiwetz). 

Spaltungsprodukt  des  Phloretins  (aus  Phloridzin),  des  Quere etins 

(^"^Ä-fr^^*""^'  ^^^^  Gummi  gut  ts  und  Drachenbluts  bei'm  Schmelzen 
mit  Kallhydrat. 

Das  Phloroglycin  bildet  farblose  Krystalle  von  überaus  süssem  Ge- 
schmack, schmilzt  bei  etwa  220"  C.  und  sublimirt  bei  stärkerer  Hitze  tlieil- 
Z^l^A'  l'^l^^^  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Färbt  sich  mit 
i^fOP  tiefviolett.  Verhält  sich  gegen  Alkalien,  Bleichkalk,  Metallsalze  etc. 
wie  OrQin. 

Phloretinsaures  Phloroglycin  =  4Ci2H50^Ci8H80* -h  4H0,  bildet 
farblose  Blättchen  von  neutraler  Reaction,  herbsüsslichem  Geschmack  und  mit 
Fe^Cl^  sich  violett  färbend. 

Phloramin  —  Ci^H^NO*,  glimmerartige  weisse  Blättchen ;  entsteht  durch 
Einwirkung  des  H^N  auf  Phloroglycin.  Die  wässrige  Lösung  des  Phloramins 
bräunt  sich  rasch  an  der  Luft. 

Phloraminschwefelsaurer  Baryt  bildet  farblose  Nadeln,  deren 
wässrige  Lösung  sich  mit  Fe^CP  so  intensiv  violett  färbt,  wie  TyrosinschAve- 
felsäure. 

Haematoxylin,  krystallisirt  =  Cs-'H^^O^^  -I-  2H0  bis  6H0;  bei  120»  C. 
getrocknet  =  C^m^-'O'^  (0.  L.  Erdmann  und  0.  Hesse). 

Im  Blauholz  (von  Haematoxylon  Campechianum).  Man  entzieht  dem  mit 
Quarzsand  gemengten  Blauholzextract  das  Haematoxylin  durch  wasserhal- 
tigen Aether.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  dem  etwas  saiu-es  schweflig- 
saures Natron  zugesetzt  ist,  erhält  man  es  farblos.  Es  bildet  rhombische 
Prismen  von  rein  und  anhaltend  süssem  Geschmack.  Wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Rechts- 
drehend. Schmilzt  bei  100°— 120"  C.  und  verkohlt  in  stärkerer  Hitze.  In 
wässriger  Boraxlösung  wird  es  in  amorphes  Haematoxylin  verwandelt,  das 
durch  NaCl  schleimig  gefällt  wird.  Freie  Säuren  verwandeln  es  wieder  in 
krystallinisches  Haematoxylin. 

Es  reducirt  Cu^O^  zu  Cu^O,  wird  aber  weder  durch  Hefe,  noch  durch 
Emulsin,  ebenso  wenig  durch  kochende  Salzsäure  oder  Alkalien  zerlegt.  Mit 
Salpetersäure  erhitzt,  liefert  es  Oxalsäure.  Dem  Lichte  ausgesetzt,  färbt  es 
sich  röthlich. 

Bleiessig  und  Bleizucker  bewirken  in  Haematoxylinlösung  weisse 
Niederschläge,  die  sich  an  der  Luft  bläuen. 

Aus  AgOjNO^  wird  durch  Haematoxylin  fast  augenblicklich  Ag  reducirt. 
Kalilauge  färbt  Haematoxylinlösung  bei  Abschluss  der  Luft  nur  gelb;  bei 
Zutritt  der  Luft  nimmt  das  Gemisch  sogleich  violette  Färbung  an,  die 
später  purpurroth,  braunroth  und  zuletzt  schmutzigbraun  wird. 

Barytwasser  gibt  weissen,  an  der  Luft  blauwerdenden  Niederschlag. 

Eisen  oxydhydrat  fällt  das  Haematoxylin  vollständig  und  gibt  damit 
eine  blaue  Verbindung. 

Ammoniak  färbt  bei  Luftzutritt  die  Haematoxjdinlösung  sogleicB 
purpurroth.  Bei  längerer  Einwirkung  entsteht  Haemateinammoni  ak, 
dessen  violettschwarzen  Körner  die  Formel  H'*NO,C32HoO»  -h  8H0  besitzen 
hei  100"  bis  130"  C.  alles  Ammoniak  verlieren  und  Haematein  —  C3-'H'"0"' 
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als  grünscliillerndes,  schwarzviolettes  Pulver  hinterlassen ,  das  sich  mit  pracht- 
voller Purpurfarbe  in  Ammoniak  löst.  0.  Hesse  betrachtet  das  Haematein 
als  Anhydrid  einer  zweibasischen  Säure  und  das  Haematoxylin  als 
den  Aldehyd  derselben. 


Glycyrrhiziii. 

Syn.:  Süsser  Extractivstoü",  Glycion,  Süssholzzucker. 

Formel  =  C^sHsßQ's  (von  Gorup-Besanez).  Aequivalent  =  468. 

Geschichtliches.  Zuerst  von  Pfaff  bemerkt,  dann  von  Berze- 
lius,  Robiquet,  Vogel,  Lade  und  von  Gorup-Besanez  untersucht. 

Vorkommen.  In  den  Wurzeln  von  Glycyrrhiza  glabra  und  Gl.  echi- 
nata  und  m  dem  daraus  bereiteten  Lakritzensaft  (Succus  Liquiritiae).  Rus- 
sisches Süssholz  ist  zur  Darstellung  des  Glycyrrhizins  geeigneter  als  spanisches. 

Gewinnung.  Das  zerschnittene  Süssholz  wird  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen,  der  Auszug  eingedampft  und  das  dabei  coagulirte  Eiweiss  entfernt. 
Zu  der  klaren  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  verdünnte  Schwefelsäure 
gefugt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Dieser  sinkt  in  der  Ruhe  zu 
einer  schwarzbraunen,  pechartigzähen  Masse  zusammen;  man  trennt 
sie  von  der  Flüssigkeit,  wäscht  sie  zuerst  mit  SO^-haltigem,  dann  so  lange  mit 
remem,  kalten  Wasser,  bis  alle  SO»  daraus  entfernt  ist.  Man  löst  die  inT  Was- 
serbade getrocknete  Masse  in  Weingeist  von  0,82  spec.  Gew.,  mischt  die  Lö- 
sung mit  kleinen  Mengen  von  Aether,  entfernt  die  hierdurch  gefällte  braune 
SSbleät  licht- weingelbe  Lösung,  wobei  das  Glycyrrhizin 

liphP  Mnl?''''''^*^-  fii-^issglänzende,  der  reinen  Gerbsäure  ähn- 

liche Masse,  zu  schwachgelbhchem  Piüver  zerreiblich.    Von  intensiv  bittpr- 

r/l""r^Ä^tV  ?  r  ^^i-^-  ^SSnlTchrchtfmL 

gelber  Farbe  löslich.  Bei'm  Erkalten  trübt  sich  die  Lösung  und  das  Glv- 
cyrrhizin  scheidet  sich  als  harzig-ölige  Tröpfchen  ab.  Die  kochende  Lö- 
sung yerbrei  et  ^nach  Lade)  einen  Süssholzgeriich  und  erXrf  erkaltet  zu 
in  Ser         ''"^  "^'^'^'^  '''^'''^  "^"^^^^  gelinder  Wärme  auÄ^^^ 

^öcc  ^""^"^'l^^  ^f."^.  Erwärmen  und  wird  bei  stärkerer  Hitze  verkohlt  Die 

?nn  ?^3  0^'^"^'^°^?'^°^  ^''^  durch  BaCl  -  MgoSo«  -  F^^^^^^ 

tuO,S03,  Bleiessig  und  ammoniakalischen  Bleizucker 

Niede?schlag.'''''^^"°'''^°^y'  =  ßPfO^C-Hseo-  +  HO  ist  ein  gelber 
C-H3B0"8  ^'TFo'*'^''  ^''""^  CaCl  Glycyrrhizinkalk  =  3CaO, 

zerlegfth'ÄySh'L^ln  Znti:tT''''''l  ^  «^-^-J-g  gekocht, 
C^H'^'G"«  und  in  harzS  siel/  Ä  -1^7'  gilV^^S'^^^ig«^  Z^'^ker 
nach  der  Gleichung:         ^  abscheidendes    Glycyrrhetin  CV'^O^, 

C48H36018  ^  2H0  =  C'^H^^Oi^  H-  C8«H^«08 

rheti^ni  ht\eS"dte:ä^eMS'^^  ^l^cyrl 
scheint  fast  weiss.  Es  schmeck?  If  n  /t  ,  ^■'''^  ^'J^''''  desselben  er- 
schwierig löslich  in  Aether  Eht  öS)  eb  b,  ^st  unlöslich  in  Wasser, 
Säure  fä.bt  sich  mit  Gly^^r  httiirp\^purvÄ  Concentnrte  Schwefel 

und  zÄS^^^^^^^ 
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Salpetersäure  und  Schwefelsäure  führen  das  Glycyrrhizin  in  eine  Harz- 
säure  =  C*«!P-i022  über  (v.  Gorup-Besanez].  Mit  Ammoniak  und  Kalk 
bildet  das  Glycyrrhizin  lösliche  Verbindungen,  die  auch  in  Rad.  Liquiritiae 
vorkommen  (Lade). 

Succus  Liquiritiae  (Lakritzensaft,  Lakritzen)  ist  das  in 
Stangen  geformte,  wässrige  Extract  der  frischen  Süssholzwurzeln, 
welches  in  Kupferkesseln  bereitet  wird  und  deshalb  häufig  Kupfer- 
spähnchen  beigemengt  enthält.    Sorten  desselben: 

1)  Spanischer, Saft  (Catalonien,  Saragossa,  Valencia) ; 

2)  Calabrischer  (Corrigliano  der  beste;  Rossano,  Cessano, 
Palicano;  geringere  Sorten  aus  den  Abruzzen,  Apulien  und 
der  Basilicata) ; 

3)  Sicilianer  (Catania,  Cefalu,  Piazza,  Rouelta) ; 

4)  Französischer  (Dep.  Indre  et  Loire,  Gard.  Herault); 

5)  Deutscher  (Bamberg)  und 

6)  Russischer  (Astrachan,  Saratow). 

Der  südeuropäische  kommt  in  Lorbeerblätter,  der  russische  in 
Eichenblätter  verpackt  in  den  Handel.  Corrigliano  gibt  bis 
80  Pfoc.  Succus  Liquir.  depurat.,  Abruzzo  oft  nur  60 Procent, 
Bayonner  zuweilen  nur  51  Procent  gereinigten  Lakritzen.  Die 
Reinigung  geschieht  durch  Ausziehen  der  zwischen  Stroh  geschich- 
teten Lakritzenstückchen  mit  kaltem  Wasser;  der  ungelöst  bleibende 
Teig  enthält  viel  Stärkemehl  (A.  Overbeck). 

Sarkokollin,  in  der  Sarkokolla,  dem  eingetrockneten  süssen  Safte 
von  Penaea  mucronata,  nach  Pelletier 's  Analyse  =  G^^H^oO^^  (also  = 
Glycyrrhizin  -h  4H0),  ist  in  heissem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aetlier.  Salpetersäure  verwandelt  es  in 
Oxalsäure. 

Panaquinin  =  C^H^oO^o,  im  Ginseng,  der  Wurzel  vonPanax  quin- 
quefolius.  Dieser  Süsstoff  ist  aus  dem  wässrigen  Auszuge  der  Ginseng  durch 
Glaubersalz  und  durch  Gerbsäure  fällbar ;  er  ist  amorph,  gelb,  von  süss-bitterem 
Geschmack  (Garrigues). 

Populin  =  C'^'Hä^oiß  oder  benzoesaures  Salicin  =  C-^H'^O'^ 
Cujj^O"  in  der  Rinde  und  den  Blättern  von  Populus  tremula,  süssschmeckeud, 
bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle,  die  mit  Kalkwasser  gekocht,  m 
Benzoesäure  und  bitteres  Salicin  zerlegt  werden  (siehe  bei  Saliern). 

Ueber  die  Glykole  vergl.  S.  73  und  74,  über  Methylenglykol  S  82, 
Aethylenglykol  S.  188,  Propylenglykol  S  201  Butylenglykol 
8  234,  Amylenglykol  S.  252  und  Hexy  1  englykol  S.  254. 
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Stickstofl'haltige  Süssstoffe  und  ihre 
Verwandten. 

O-lykokoll,  ^lanin  u.  s.  w.  (Alanine). 

Krystallisirbare,  stickstoffhaltige  Spaltungsprodukte 
der  Albumide,  thieriselien  Gewebstoffe,  Gallenstoffe  etc., 
von  amphotcrer  Natur  (basisch  gegen  Säuren,  sauer 

gegen  Basen). 

Sie  sind  als  Säuren  (Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Valerian säure, 
Capronsäure  etc )  anzusehen,  in  denen  Wasserstoff  durch  H^N  ersetzt  ist. 
Ihre  Fähigkeit,  sich  auch  mit  Säuren  zu  verbinden,  wird  hieraus  erklärlich! 

Grlj^kolioll  oder  Leimsüss. 

Syn.;  Glykolin,  Glycin,  Leimzucker,  Sucre  de  Gelatine,  Acetamsäure,  Amido- 

essigsäure. 

Formel  =  C*H5N0*  =  C*H3(H2N)0*  =  HO,C*H2(H2N)03.   Aeq.=  75. 

Geschichtliches.   Von  Braconnot  1820  entdeckt,  von  Horsford 
genauer  untersucht  und  von  Cahours  künstlich  erzeugt. 
Bildung. 

1)  Bei'm  Kochen  von  Thier  leim  mit  Schwefelsäure  (Braconnot)  oder 
mit  Kalllauge  (Mulder).  j  ^ 

2)  Beim  Kochen  der  Hip  pur  säure  Ci^HSNOe  mit  HCl,  SO^  NO^  oder 

r1tfnT'n'°'"1  ^^'^  derselben  mit  KO-  oder  NaO-lauge  werden 

Glykokoll  und  Benzoesäure  gebildet: 

C'8H9N0ß  -h  HCl  +  2H0  =  G^^WO^  +  C^H^NO^HCl. 

c^.i,  3)  Bei'm  Erhitzen  der  Chol  säure  C^m^^O^^  mit  BarTtwasser  ent- 
stehen Cholalsäure  C"H«0'o  und  Glykokoll  ytwdsser  ent 

C52H43N012  H_  2H0  =  C48H*oOio  -t-  C^H^NO^ 
Q^ouT^tJlnrT^^^^^  -        W--«  -  Glykokoll  und 

4)  Bei'm  Erwärmen  von  Mo no chl or  e  s  si  e- s  H  n  v c  nmsnim 
moniakalischem  Weingeist  entstehen  SalS 

C^H^CIO^  -f.  2im  =  H*NC1  -t-  C*H3(H2N)0* 
hierzu^Sen."^''  ^""^'''''^^''^'^'^  ^^^^^  auch  Bromessigskure  Cefl^BrO^ 

■und  Benzofeäure  zmücwL^^^^^  "!'u*?=  so'zsiures  Glykokoll  löst 

■  säure  rliirnh       ,1^1  Kl  •       T    T  ■"e'»" yähydrat  eutfornl  man  dio  Salz- 

..elS  ttlfk'k^'ta  K,7:.alIeS.^'™"«  Verdampfen  dt- 

Ibei  17»  C  in  «/ihX wLst  uM  i! TÄn''™™^^  Löst  sich 

Schm.1..  u,170»C.  und  verkohlt  bei  WU- c"VefAUtotl&  nÄS 
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Seine  Lösung  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt,  seihst  nicht  durch  Bleiessiß 
Mit  BaO  erhitzt,  liefert  es  C^0\  Methylamin  Cm^lSi  und  H^N. 

Das  GlykokoU  verbindet  sich  mit  HCl,  SO',  NO^  Oxalsäure  und  Essig- 
säure. 

Das  salpetersaure  Glykokoll  (die  Leimsüsssalpeter säure) 
=  C^H6N0^H0,N0^  krystallisirt  in  monoklinischen  Tafeln;  ihr  Kalisalz  = 
K0,C*H*N03,N06,  und  ihr  Silbersalz  =  AgO,C*H*N08,N05  krystallisiren. 

Das  Glykokoll  (die  Acetamsäure)  gibt  Yerbindungen  mit  KO,  BaO,  PbO, 
CuO  und  AgO. 

Das  acetamsäure  Kupferoxyd  =  CuO,C*H'*N03  -+-  HO  bildet  in 
Wasser  lösliche,  blaue  Nadeln. 

Auch  mit  KCl,  BaCl  und  PtCP  verbindet  sich  das  Glykokoll. 

Wird  eine  Lösung  des  Glykokolls  in  concentrirter  NO^  mit  NO'^-gas 
behandelt,  so  entsteht  Glykolsäure  C*H*0^,  nach  der  Gleichung: 

C^H^NO*  -+-  NO»  =  HO  -4-  2N  -H  C*H^0«. 
Bei'm  Kochen  der  Monochloressigsäure  mit  Avässrigem  Ammoniak  ent- 
stehen neben  Glykokoll  auch  Diglykolamidsäure  =  G^H'NO^  (ziemlich 
löslich  in  Wasser)  und  Triglykolamidsäure  =  C'^H^NO"  (schwer  löslich 
in  Wasser). 

Hippursänre. 

Syn.:  Glykokollbenzoezäure,  Pferdeharnsäure,  Harnbenzoesaure,Benzacetamsäure. 

Formel  =  Ci^HSNO«  =  H0,Ci8H8N05  =  H0,G"H*02,C*H2(H2N)03. 
Aequivalent  =  179. 

Geschichtliches.  Schon  von  Rouelle  (1773),  Fourcroy  uudVau- 
quelin  (1799)  im  Pferdeharn  entdeckt,  aber  für  Benzoesäure  gehalten. 

Lieb  ig  erkannte  1830  ihre  Eigenthümlichkeit  und  Dessaignes  lehrte 
ihre  Spaltung  in  Glykokoll  und  Benzoesäure,  sowie  (1853)  die  Wiedervereinigung 
beider  zu  Hippursäure  kennen. 

Vorkommen.  Im  Harn  der  Pferde,  Kühe  und  auch  des  Menschen;  im 
Ochsenblut,  im  Guano.  Nach  Hall  wachs  sonderte  innerhalb  24  Stunden  eine 
Kuh  über  50  Grammen  Hippursäure  ab;  1000  GG.  Kuhharn  lieferten  gegen 
12  Grammen  dieser  Säure  und  doch  enthielten  Gras  und  Heu,  womit  jene  Kuh 
gefüttert  wurde,  keine  Benzoylstoflfe. 

Ure  beobachtete  zuerst,  dass  Benzoesäure,  die  Jemand  Abends  zu 
sich  nimmt,  im  Morgenharn  als  Hippursäure  wiedererscheint;  ebenso  bei 
Zimmtsäure.  Nach  dem  Genüsse  vonSO  Grammen  Benzoesäure  fand  Mar- 
chand 39,2  Gramme  Hippursäure  im  Harn.  Der  innerhalb  24  Stunden  ge- 
lassene Harn  des  Menschen  enthält  etwa  1  Gramm  Hippursäure. 

Abscheidung  aus  dem  Harne.  Man  lässt  denselben  kurze  Zeit  mit 
etwas  Kalkmilch  sieden,  colirt,  neutralisirt  sorgfältigst  mit  HCl,  engt  kochend 
ein  und  säuert  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  HCl  an,  wodurch  die  Hippursäure 
abgeschieden  wird  (Strecker  und  Sokoloff).  Sowohl  das  Kochen  mit  über- 
schüssigem Aetzkalk,  als  das  Eindampfen  des  sauren  Harns  ist  zu  ver- 
meiden, wegen  spaltender  Einwirkung  freier  Alkalien  und  Säuren  auf  die  Hip- 
mirsäure.  Zur  Reinigung  der  gefärbten  Säure  löst  man  sie  in  verdünnter  Isa- 
tronlauge,  fügt  etwas  K0,Mn20^  zu,  erwärmt,  fällt  mit  HCl  und  krystallisii-t 
die  Säure  aus  heissem  Wasser  um. 

K  ü  n  s  1 1  i  c  h  e  D  a  r  s  t  e  1 1  u  n  g.   Dessaignes  erhitzte  Glykokollzinkoxy d 
mit  Benzoylchlorid  im  verschlossenen  Glase  auf  120«  C.  und  erhielt  so  ZnU 
und  Hippursäure.  „ 
C^H^O^Cl  -4-  ZnO,C*H6NO*  =  CisH^NO«  -h  ZnCl  HO. 


Alanin. 
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Eigenschaften  der  Hipp ur s äure.  Starkglänzende,  lange,  weisse 
Säulen  des  2-  und  2gliedrigen  Systems,  von  1,308  spec.  Gewicht,  löslich  in 
(JOU  Theilen  kalten  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  weniger  leicht  in  Aetlier. 
Röthet  schwach  Lacmus,  schmeckt  nicht  sauer,  sondern  schwach  bitter. 
Schmilzt  in  der  Wärme,  zersetzt  sich  hei  240"  C.  unter  Entwickelung  von 
Blausäure,  Benzonitril  und  rothgefärbter  Benzoesäure;  zurück 
bleibt  eine  harzige  Substanz.  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure,  mässig 
verdünnter  NO*  oder  verdünnter  SO^,  selbst  mit  Oxalsäurelösung  zerlegt  sich 
die  Hippursäure  in  Benzoesäure  und  Glykokoll. 

C18H9N08  -h  2H0  =  C"H«0*  -t-  C^H^NO*. 

Siedende  Kali-  und  Natronlauge  bewirken  dieselbe  Spaltung,  ebenso  ge- 
wisse Fermente. 

Hippursaurer  Kalk  =  CaO,Ci8H«N05  3H0,  bildet  rhombische 
Prismen,  löslich  in  18  Theilen  kalten  Wasser. 

Hippursaures  Eiseuoxyd  ist  ein  voluminöser,  isabellgelber  Nieder- 
schlag. Bei  Einwirkung  von  NO^  auf  Hippursäure  liefert  dieselbe  Stickgas 
und  Benz  0  gl  yk  Ol  säure  =  C^H^O^jC^H^Oä,  eine  krystallisirbare  Säure,  die 
mit  Wasser  gekocht  in  Benzoesäure  und  Glykolsäure  zerfällt. 


Alaniii. 

.  Formel  =  OTNO*  =  Cm'(Hm)0*;  entdeckt  1850  von  Strecker. 
Entsteht,  wenn  ein  Gemisch  von  Blausäure  und  Aldehydammoniak  mit 
überschüssiger  HCl  versetzt,  in  einer  Retorte  bis  auf  die  Hälfte  eingekocht  wird 
(Man  nimmt  so  viel  concentrirte  Blausäure,  dass  auf  1  Theil  HCy  2  Theile 
Aldehydammoniak  kommen.)  Die  bei'm  Erkalten  abgeschiedenen  Salmiakkry- 
stalle  entfernt  man,  dampft  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ab  und  zieht  den 
Ruckstand  mit  starkem  Weingeist  aus.  Zu  der  filtrirten  Lösung,  welche 
salzsaures  Alanin  enthält,  gibt  man  Wasser  und  PbO,HO,  erhitzt,  filtrirt,  leitet 
Hb  durch  das  Filtrat  und  verdunstet.  Das  Alanin  krystallisirt  aus  der  rück- 
standigen Losung  m  büschelig  vereinigten,  harten,  rhombischen  Prismen,  löslich 
in  4,6  Theilen  Wasser  von  17»  C,  in  500  Theilen  Weingeist  von  80  Vol  Proc 
nicht  in  Aether.  Schmeckt  süss  und  reagirt  neutral.  Bei  200«  C  sublimirt 

■  es         Theii  unverändert,  zum  Theil  zerlegt  es  sich  in  C^O*  und  Aethvl- 

^amin  o  11  N. 

.und  KohSäufe.^^'^^'  "^^"""^  Aldehyd-  Ammoniak 

Mit  N03  behandelt,  liefert  es  Milchsäure  und  Stickgas. 
C6H'N0*  -4-  N03  =  HO  -h  2N  +  Cm^O^. 

Salzsaures  Alanin  =  2C«H'N0*HC1  und  C«H'N0*HC1  sind  krvstil 
hsirbar;  die  Platinverbindung      2CeH'NÖ*,HGl,PtCP  billt  gelbe  NadeK 

Alaninsilbero  xyd  =  AgOjCßPPNO«. 
bekann  "  ^  Csm(H^N)0^  (Strecker).     Noch  wenig 

Valalanin  =  C^°H"NO*  =  CloH9/'■FTW^n4  /,r^«  n  t> 

SäHSS?— ^^^^^^^^ 
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Lciiciu. 

Formel  =  C^^H'TO*  =  C"H"(H2N)0^.   Aequivalent  =  131. 

Entdeckt  1818  von  Proust;  analysirt  von  Gerhardt  und  Laurent. 

u-i7.°^'^°?^°^i^^J;  thierischen  Organismus  sehr  verbreitet,  theils  fertig 
gebildet,  theils  als  Umsetzuugsprodukt  bei  krankhafter  Beschaffenheit  gewisser 
Urgane.  Man  hat  es  nachgewiesen  in  Lunge,  Leber,  Milz,  Speicheldrüsen, 
Lymphdrusen,  Schilddrüse,  im  Hirn,  Pankreas,  in  Blut  und  Harn. 

Proust  fand  es  im  faulen  Käse  (sein  K  ä  s  e  o  x  y  d ,  Braconnots  A  p  o  - 
sepedm);  W.  Cr  um  im  faulenden  Getreidekleber:  H.  Ludwig  im  Fliegen- 
schwamm  (Amanita  muscaria). 

Bildung.  Bei  Einwirkung  starker  Säuren  und  Alkalien  auf  Muskel- 
fibrm,  Eiweiss,  Casein,. Globulin,  Haematin,  elastisches  Gewebe,  Horn,  Federn 
Haare,  Igelstacheln,  Maikäferflügeldecken,  Seide,  Hefe  etc.  Gewöhnlich  wird 
es  dabei  neben  Ty rosin  erhalten. 

Abscheidung.  Die  leucinhaltigen  Organe  werden  zerhackt,  mit  grobem 
Glaspulver  gemengt,  zerquetscht  und  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen.  Der  durch 
Erhitzen  von  Albumin  befreite  Auszug  wird  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat 
durch  HS  vom  Pb  befreit,  zum  Syrup  abgedampft,  dieser  mit  Weingeist  ge- 
mischt und  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Verdunstung  das  Leucin 
krystallisiren  gelassen. 

Darstellung  aus  Horn  nach  Schwanert.  2  Pfund  Hornspähne 
werden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (aus  2  Pfunden  H0,S03  und  13  Pfunden 
Wasser)  24  Stunden  lang,  unter  stetem  Ersatz  des  verdampften  Wassers  ge- 
kocht. Die  noch  heisse  Flüssigkeit  wird  mit  Kalkmilch  neutralisii't,  der  Gyps 
abfiltrirt,  das  Filtrat  auf  etwa  12  Pfund  eingedampft,  dmxh  Oxalsäure  von 
dem  noch  gelösten  Kalk  befreit,  bis  zum  Erscheinen  einer  Krystallhaut  einge- 
dampft und  erkalten  gelassen.  Leucin  und  Tyrosin  scheiden  sich  in  Blättchen 
und  Körnchen  aus.  Nach  2maligem  Umkrystallisiren  löst  man  sie  in,  so  viel 
heissem  Wasser,  dass  nach  dem  Erkalten  sich  nur  ein  geringer  Theil  des  Ge- 
lösten wieder  abscheidet;  diese  Abscheidung  besteht  aus  Nadeln  des  im 
Wasser  schwer  löslichen  Tyrosins.  Die  concentrirte  Leucinlösung  wird 
durch  Thierkohle  entfärbt,  noch  mehr  eingeengt  und  daraus  durch  Krystal- 
lisation  das  Leucin  gewonnen,  das  man  presst  und  aus  Weingeist  umkrystalüsirt. 

Die  Gewinnung  aus  Albumin,  Casein  und  Fibrin  nach  Bopp  siehe  in 
Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  59.  S.  20. 

Aus  Valeraldehyd-Ammoniak  und  Blau  säure  erhielt  Limp  rieht 
durch  Kochen  mit  HCl  etc.  Leucin  in  ähnlicher  Weise,  wie  Strecker  sein 
Alanin  aus  Aldehyd-Ammoniak  etc. 

Eigenschaften.  Das  Leucin  krystallisirt  in  weissen,  perlmutterglän- 
zenden Blättchen,  ist  ohne  Geruch  und  Geschmack  (nach  Braconnot  schmeckt 
es  schwach  nach  Fleischbrühe)  und  von  neutraler  Reaction.  Löst  sich  in 
28  Theilen  kalten  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser,  in  658  Theilen  kalten 
Weingeist  von  0,828  spec.  Gew.;  es  ist  unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  bei  170°  G. 
und  zerlegt  sich  bei  180''  C,  fast  vollständig  in  Amylamin  und  Kohlen- 
säure. In  einer  geneigten,  unten  und  oben  offenen  Glasröhre  erhitzt,  sublimirt 
es  in  lockeren,  weissen  wolligen  Flöckchen.  Wird  Leucin  mit  wasserfreier  SO^  auf 
100"  C.  erhitzt,  so  entwickeln  sich  CO^  und  SO^  und  der  mit  Wasser  gemischte 
Rückstand  liefert  destillirt  Valeraldehyd. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  MnO^  und  SO»  auf  wässriges  Leucm 
entstehen  Valeronitril  C^oH^N  und  C^O*  (Schwanert).  Uebermangan- 
saures  Kali  bildet  aus  Leucin  Val eri ansäure,  Oxalsäure  imd  Am- 
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m  0  n  i a  k  und  durch  weitere  Zersetzung  entstehen  aus  der  Valeriansäüre  Butter- 
säure,  Propionsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure  (Neubauer). 
Mit  PbO^  destillirt,  liefert  es  Butyraldehyd,  Ammoniak  und  Kohlensäure;  mit 
KOjHO  geschmolzen  H-gas,  Ammoniak  und  Valeriansäüre  (Liebig). 

Wässriges  Leucin,  mit  faulendem  Fibrin  bei  mässiger  Wärme  einige 
Wochen  hingestellt,  liefert  reichlich  valeriansaures  Ammoniak  (Bopp). 

Die  wässrige  Leucinlösung  wird  von  keinem  anderen  Metallsalze  gefällt, 
als  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  (Braconnot);  bei  reinem 
Leucin  sind  Flüssigkeit  und  Niederschlag  weiss,  bei  tyrosinhaltigem  aber  roth 
(R.  Hoffmann  und  Städeler).  Bleiessig  fällt  nicht  das  Leucin,  aber  am- 
moniakalischer  Bleiessig  gibt  glänzende  Blättchen  von  PbOjCi^H^^NO*. 

Salpeter  sau  res  Leucin  (Leucinsalpetersäure)  =  Ci2H^3NO*,HO,NO* 
bildet  weisse,  sauer  schmeckende  Nadeln  und  liefert  mit  CaO,  MgO  und  AgO 
kryst.  Salze.   Das  Kalksalz  =  CaCjC^Hi^NOSNO^ 

Mit  NO*  behandelt,  liefert  das  Leucin  Stickgas  und  Leucinsäure  = 
C"H"08,  homolog  der  Milchsäure,  siehe  S.  251 


Foj-mel  =  Ci8H"N08  =  HO,C*H*OH2N,Ci*H*020«.   Aequivalent=  18L 

Geschichtliches.  Zuerst  von  Liebig  (1846)  durch  Behandlung  des 
Käses  (rvQÖf)  mit  schmelzendem  Kali  erhalten,  später  vornehmlich  von  S  t  r  e  c  k  e  r 
und  Städeler  untersucht.  Strecker  erkannte  es  als  eine  Salicylver- 
bindung.  '' 

Vorkommen.  In  der  Cochenille  (Warren  de  la  Rue),  in  Kaupen 
und  Fuppen  (nicht  m  den  Schmetterlingen,  die  aber  Leucin  enthalten),  in 
bpinnen,  m  Flusskrebsen;  nach  F  rerichs  und  Städeler  zuweilen 
m  der  Milz,  im  Pankreas  und  in  la-ankhafter  Leber,  begleitet  von  Leucin. 

Bildung.  Durch  Säiu-en  und  Alkalien  aus  denselben  stickstoffhaltigen 
Ihiersubstanzen  darstellbar,  wie  das  Leucin  (nach  den  Versuchen  von  Liebig 
ThL?.if±  ^^öller  und  Städeler);  auch  aus 

der  Bierhefe'  Weizens  und  nach  A.  Müller  als  Fäulnissprodukt 

f41a<,n?wJ™  -^l"^^-  Raupen  nach  Städeler.  Sie  werden  frisch  mit 

^rSmt  dZ  clerBreiwird  mit  Weingeist  angerührt,  im  Wasserbade 
beT  öTobiATr  H  1^'^'*^^'"  Rückstand  wird  1  Stunde  lang  mit  Wasser 
vom  erSL  Au;.trtn"w  '^'"^""^  abgepresst.   Man  destillirt 

wSriS  ftm   ^'i?pl^*        ^"^ei^igt  den  Rückstand  mit  dem 

Lrch  HS  und  vpS.^^^^^^^       Bleiessig,  entfernt  aus  dem  Filtrate  das  Pb 

vÄs^j'jS'LrcärsXett"^'  '''"^  ^--g« 

2  Thdle'Ho'^Os'^^i;;";  /"'r  ^  Hornspähne  nimmt  man  1,  höchstens 

16  StSen  VifilnS  F^^^^^^^  diese  mit  4  bis  472  Theile  Wasser  und  kocht 
nLmt  1  ThSfyA  /^^^^^^^         verdampften  Wassers  (Städeler).  Man 
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mal  ebenso  behandelt,  dann  ausgewaschen.  Aus  der  alkalischen  Tyrosinlösuntr 
lallt  man  den  mitgelöstcn  Kalk  durch  NaO,CO'',  filtrirt,  sättigt  das  Filtrat  an- 
nähernd mit  verdünnter  SO«  und  tibersättigt  es  dann  mit  Essigsäure 

_  Das  Tyrosm  scheidet  sich  ab  und  bewirkt  breiartiges  Erstarren  des  Ge- 
misches. Nach  12stündiger  Ruhe  wird  es  gesammelt,  gepresst,  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  in  ziemlich  concentrirter  Ammoniakflüssig- 
keit gelost.  Bei'm  Abdunsten  des  Ammoniaks  aus  der  häufig  umgerührten 
J^Jussigkeit  scheidet  sich  das  Tyrosin  in  gelblichen  Krystallbüscheln  und  Krusten 
aus,  (etwa  4  Procent  des  genommenen  Horns  betragend:  nebenbei  gewhint  man 
etwa  doppelt  soviel  Leucin). 

Bei  Arbeiten  mit  kleinen  Mengen  ist  es  besser,  anstatt  der  NaO-lauge 
und  des  JS[aO,C02  Ammoniak  und  kohlens  aures  Ammoniak  zur  Rei- 
nigung anzuwenden. 

Um  eine,  dem  Tyrosin  (und  auch  dem  Leucin)  hartnäckig  anhängende 
schwefelhaltige  Substanz  demselben  zu  entziehen,  löst  man  es  in  lau- 
warmem Wasser,  mischt  etwas  Bleiessig  hinzu,  filtrirt,  entfernt  das  Blei 
durch  HS  und  dampft  zur  Krystallisation  ein  (Stade  1er). 

Aus  Horn  bekommt  man  gegen  3,6  Proc.  Tyrosin  auf  10  Proc.  Leucin 
(Erlenraeyer  und  Schäfer). 

Eigenschaften  des  Tyrosins.  Sehr  feine,  farblose,  sternförmig  ver- 
filzte Nadeln,  löslich  in  1900  Theilen  "Wasser  von  16«  C,  in  150  Theilen  sie- 
denden Wasser  und  erst  in  13500  Theilen  kalten  90  proceHtigen  Weingeist. 
Nicht  wesentlich  löslicher  in  siedendem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Leicht 
löslich  in  alkalischen  Laugen.  1  Theil  desselben  löst  sich  in  30  Theilen  Am- 
moniakflüssigkeit von  5  Procent  H^N-gehalt,  Leicht  löslich  in  Mineralsäuren. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  löst  es  sich  darin  mit  vorübergehend 
rother  Farbe;  wird  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  mit  BaOjCO^  neutra- 
lisirt,  aufgekocht,  filtrirt  und  concentrirt,  so  gibt  sie  mit  Fe^CP  eine  schön 
violette  Färbung.  (Piria,  Städeler).  Hierbei  entstehen  einbasische 
und  zweibasische  Tyrosinschwefelsäure,  erstere  bei  Einwirkung  der 
4 — öfachen ,  letztere  bei  der  Einwirkung  der  10— löfachen  Menge  H0,S03 
auf  Tyrosin. 

Die  einbasische  Säure  =  H0,C'«Hi»N0^S20«  mit  4H0  verbunden 
ist  stärkemehlartig  und  liefert  mit  Baryt  ein  bitterschmeckendes  und  auch 
ein  intensivsüssschmeckendes,  amorphes,  neutrales  Salz. 

Die  zweibasische  Säure  =  2H0,C'8H9N0^S208  gibt  ein  kryst.  ge- 
schmackloses, alkalisch  reagirendes  Barytsalz  =  2Ba0,Ci8H9N0*,S!»06  -h  6H0. 
Die  Lösungen  beider  Säuren  färben  sich  durch  wenig  Fe^CP  prachtvoll  violett 
(ungemein  empfindliche  Reaction;  Analogie  mit  Phenylschwefelsäure 
und  Sulfosalicylsäure). 

Tyrosinbaryt  =  2BaO,Ci8H9NO*  -4-  4H0  bildet  dicke  Prismen  von 
alkalischer  Reaction,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Phenol  C^^ueo^  Ammoniak  und  C-0*. 

Tyrosinsilberoxyd  =  AgO,Ci8Hi<'NO» -f- HO  entsteht  bei'm_ Mischen 
einer  gesättigten,  ammoniakalischen  Tyrosinlösung  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung des  AgOjNO^  und  Neutralisation  des  Gemisches  mit  NO";  bildet  mi- 
kroskopische Tafehi,  wenig  löslich  in  Wasser  und  geröthetes  Lacmus  bläuend. 

Ammoniakalis  eher  Bleiessig  fällt  die  Tyrosinlösung,  (Bleiessig 

allein  nicht).  , 

Eine  wässrige  Lösung  des  Tyrosins,  mit  salpeter saurem  VJueck- 
silberoxyd  vermischt',  bleibt  klar;  auf  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  ent- 
steht ein  weisser  Niederschlag,  welcher  HgO.NO^  und  Tyrosin  enthiilt^  Zer- 
setzt man  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  unter  Wasser  mit  Hb  und 
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verdampft  das  Tyrosiii-  und  NO*-haltige  Filtrat,  so  bleibt  ein  tief  roth- 
b  raun  er  Rückstand.  Kocht  man  eine  mit  HgO,N0'^  gemischte  Tyrosinlösung, 
so  färbt  sie  sich  roth  und  es  scheidet  sich  ein  tief  braunrother  Niederschlag 
ab,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  farblos  erscheint  (Hoffmann, 
Städeler). 

Salzsaures  Ty rosin  =  C"H"N06,HC1  entsteht  bei'm  Lösen  des 
Tyrosins  in  concentrirter  HCl ;  es  bildet  sauer  schmeckende  Prismen,  die  durch 
Wasser  in  niederfallendes  Tyrosin  und  in  eine  Lösung  von  saurem  salzsauren 
Tyrosin  zersetzt  werden. 

Schwefelsaures  Tyrosin  =  Ci8H"N06,2HO,S206  bildet  feine  Nadeln 
von  angenehm  saurem  Geschmack. 

Salpetersaures  Tyrosin  =  Ci8H"N06,H0,N0S  erscheint  in  farb- 
losen Nadeln,  der^u  Lösung  sich  bald  röthet. 

Löst  man  Tyrosin  in  starker  NO^,  so  scheiden  sich  aus  der  Lösung  bald 
bräunlichgelbe  Krystalle  von  salpetersaurem  Nitrotyrosin  ab  =r 
Ci*H"(N0*)N0ß,H0,N05,  aus  dessen  wässriger  Lösung  durch  H^N  das  ba- 
sische Nitrotyrosin  =  Ci8H"(NO*)N0«  als  schwefelgelbe  Krystalle  abge- 
schieden werden  kann.  Auch  ein  säuerlich  schmeckendes,  die  Haut  dauerhaft 
gelb  färbendes  Dinitro tyro sin  =  Ci^H^CNO^j^NO^  ist  dargestellt  worden. 

.  Mit  KOjCr^O"  und  H0,S03  destillirt,  liefert  das  Tyrosin  Bitterman- 
delöl, Benzoesäure,  Blausäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  und 
CO*  (Fröhde). 

Mit  HCl  und  K0,C10^  erhitzt,  gibt  das  Tyrosin  gechlortes  Aceton 
und  Chloranil  (Perchlorchinon)  =  C'^CPO* 

Während  Glykokoll,  Leucin  und  Benzamsäm-e  (siehe  S.  360)  den  Charakter 
von  einbasischen  Säuren  besitzen,  tritt  das  Tyrosin  als  schwache  zwei- 
basische Säure  auf  (Städeler). 

Erythrosin  nennt  Städeler  den  rothen  Farbstoff,  gebildet  aus  Tyrosin 
durch  NO^  Er  ist  amorph,  dunkelrothbraun,  unlöslich  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether,  leicht  löslich  in  SO^-haltigem  Weingeist,  daraus 
durch  H»N  nur  theilweise  fällbar;  die  Lösung  erscheint  im  durchfallenden 
Lichte  grünlich,  bei  auffallendem  Lichte  undurchsichtig  roth,  ganz  ähnlich  dem 
defibrinirten  Blute. 

Löslich  in  KO-  und  NaO-lauge  zu  braunrother  bis  duukelvio- 
letter  Flüssigkeit,  die  bei  Luftzutritt  bald  grün  wird.  H0,S03  löst  das 
-Lrythrosin  mit  violetter  Farbe. 

Ratanhin  =  C^oHW  (E.  Rüge).  Von  Wittstein  (1854)  im  ameri- 
iQ?«*^,  Ratanhiaextract  entdeckt,  aber  für  Tyrosin  gehalten.  Rüge  fand 
1«62,  dass  es  C^H^  mehr  als  Tyrosin  entählt.  Ratanhiaextract  enthält 
davon  1,26  Procent  Man  fällt  die  wässrige  Auflösung  desselben  mit  Bleiessig, 
entfernt  aus  dem  Filtrate  durch  HS  das  Pb  und  verdunstet  auf  ein  kleines 
Volumen;  die  nach  12stündigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  ge- 
sammelt und  durch  Umkrystallisiren  aus  HWösung  gereinigt. 

fifiO  T^iSi^'L'u  ""^^''V  -^^lo^Vrjf'^'  ^"'fi*^^«  '!^Mn,  löslich  in  1800  bis 
560  Thcilen  kalten  und  in  125  Theilen  siedenden  Wasser.  Unlöslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  färbt  sich  die  Lö- 
Sf/nf %  ''ff^  bis  indigblau,   durch  Bildung  harzartiger 

bubstanz.   Ratanhinschwefelsäure  —  HO  C^oH^NO^  S^O«  -l-  SHO  In-v 

Ebenso*  l'^'^'"  '''^         Fe^CP '  prach^oll  violett 

^  5H0  ^^^s   krystalhsirbaren  Barytsalzes  2BaO,Cä«H"NO*,S206 

von  ifrifp"'?-'  I^atanhin  =  C^oHi3N06,HCl  erscheint  in  fnrblosen  Prismen 
von  saurer  Reaction.  Die  Barytverbindung  des  Ratanhius  -  2BaO,C2"H>'NO° 
bPwirit'«7r'I!^-  wird  nicht  gefällt  durch  Bleiessig;  HgO,NO^ 

FlSen.  ^''^  ^-osem-othe  Färbung,  dann  eine  Fällung  braunrother 
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Anhang 

zu  den  stickstoffhaltigen  Süssstoffen,  nament- 
lich zu  dem  Glykokoll. 

Crallenstoffe. 

Die  Galle,  das  Absonderungsprodukt  der  Leber,  besteht  der 
Hauptmasse  nach  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Natronsalzes  einer 
Stickstoff-  und  schwefelhaltigen,  gemengt  mit  dem  Natron- 
salze einer  schwefelfreien,  stickstoffhaltigen-  organischen 

5  äure. 

Bei  vielen  Thieren  ist  die  letztere  Glykocholsäure  = 
C"HiaN0'2  (eine  aus  Glykokoll .  C^H TO*  und  Cholsäure  = 
C48H40010  gepaarte  Säure);  die  Schweinegalle  enthält  statt 
ihrer  die  Hyo cholsäure  =  C"H*3N0>»  (gepaart  aus  Glykokoll 
und  Hyocholalsäure  =  C^oH^oOs). 

Die  schwefelhaltige  Säure  der  Galle  des  Ochsen  und  vieler  an- 
derer Thiere  ist  Taurocholsäure  =  C^H^^NS^O'*  (gepaart  aus 
Taurin  =  C^H'NS^O«  und  Cholsäure  C^^H^oO'«). 

Die  Menge  der  Taurocholsäure  schwankt  bedeutend,  denn  man 
findet  in  den  getrockneten  Gallen  verschiedener  Thiere  0,5  bis 

6  Procent  Schwefel. 

Die  Farbe  der  Gallen  rührt  von  eigenthümlichen  Farbstoffen 
her,  dem  Bilirubin  =  Ca^H'^N^O«,  Bilifuscin  =  C32H-^''N'^08, 
Biliverdin  =  C^'^H'^N-O'»,  Biliprasin  =  C^^H^^N^O'^  und 
Bilihumin  (Städeler  Ann.  Chem.  Pharm.  1864.  132,  343).  Als 
weitere  Bestandtheile  der  Gallen  sind  namhaft  zu  machen :  das  stark 
basische  Cholin  =  C'^H'^NO»  (in  der  Schweinsgalle),  isomer  mit 
dem  Sinkalin  aus  gelbem  Senfsamen;  das  alkohol-(äthal)-artige  Cho- 
lesterin =  C"H^402  2H0,  fette  Säuren,  Glycerinfette, 
unter  ihnen  das  Lecithin  (phosphorsaures-  stearinsaures-  ölsaures 
Glycerin),  Paramilchsäure  C«H«0«,  extractive  Stoffe,  mo- 
schusartig riechende  Substanz,  NaCl,  phosphorsaures  Na- 
tron und  Phosphor  saurer  Kalk;  endlich  mechanisch  beige- 
mengter Gallenblasenschleim. 

Die  Reaction  der  Galle  ist  zuweilen  neutral,  gewöhnlich  aber 
schwach  alkaUsch;  bei  Fuchs  und  Wolf  ist  sie  sauer. 

Die  Ochsengalle  gibt  eingedampft  8,5  bis  13  Procent  Trocken- 
substanz. Frisch  ist  sie  eine  gelbgrüne,  fadenziehende  Flüssigkeit 
von  eigenthümlichem  Geruch  und  widerlichem,  süsslich  bitteren 


Glykocholsäure. 


509 


Geschmack.  Die  eingedickte  Ochsengalle,'  Fei  Tauri  in- 
spissatum,  ist  eine  grünlichbraune  zähe  Masse. 

Fei  Tauri  depuratum  siccum  Pharm,  bor.  ed.  VII.  wird 
durch  Mischen  der  frischen  Ochsengalle  mit  gleichen  Theilen  Spirit. 
Vini  rectificatiss.,  Abziehen  des  Weingeistes  vom  Filtrate  im  Was- 
serbade, Behandlung  des  wässrigen  Rückstandes  mit,  durch  HCl  ge- 
reinigter, feuchter  Thierkohle  und  Abdampfen  der  filtrirten. Flüssig- 
keit zur  Trockne  bereitet.  100  Theile  Ochsengalle  geben  fast 
7  Theile  des  Präparats,  welches  ein  leicht  feucht  werdendes,  gelb- 
lichweisses  Pulver  darstellt,  klar  löslich  in  Wasser  und  hocbstrec- 
tificirtem  W^eingeist  und  bei'm  Verbrennen  etwas  weisse,  alkaHsch  rea- 
girende  Asche  binterlässt. 

Glykocholsäure. 

Formel  =  C^^PTOOi^  =  HOjCW^NO"  (Strecker).    Aeq.  =  465. 
Entdeö'kt  1826  von  L.  Gmelin  (dessen  Cholsäure). 

f  in  dem  Niederschlage,  welchen  Bleizucker  in  der 

frischen  Galle  bewirkt;  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gibt  mit  Bleiessie 
emen  zusammenbackenden  Niederschlag ,  der  viel  Taurochols  J«.ure  enthält 
gemengt  mit  etwas  Glykocholsäure.  Zur  Abscheidung  der  Glykocholsäure  wM 
derBleizuckerniederschlag  getrocknet,  mit  85procentiiem  Weingeist  ausgekocht 
und  dui-ch  das  heisse  Filtrat  HS-gas  geleitet.  Das  gefällte  PbS  wird  zuerst 
mit  HS-wasser,  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen,  das  Waschwasser  mit 
dem  weingeistigen  Filtrat  gemischt  und  die  milchige  Mi'schung  12-  24  Stunden 
ruhig  stehen  gelassen;  die  Glykocholsäure  scheidet  sich  dann  in  sternSlJ 
grupputen,  feinen  Nadeln  aus.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  vTr? 
sichtiges  Verdunsten  noch  etwas  Glykocholsäure 

Eigenschaften.  Die  Glykocholsäure  bildet  mikroskopische,  weisse  Nadeln 

In  Alkohol  äusserst  leichtlöslich;  beim  Äbdunsten  bleibt  ein  harzirfi^er 
E  ickstand.    In  Aetlier  nur  sehr  wenig  löslich ,  aber  leicht  in  ÄetlSk^hoT 
Ws2  .fSerÄl'^  von  (31ykoch„lsaureIi4teÄ  : 
»st  Äthefau're  S  ZZstZ'iS''"'-'  LO-«E 

kochÄ  Äolf  ir^sÄibÄtro"k^o?i  '-i«'/„'i  s;r 

angenehm  riechenden  Substanz)-  Ammonuk  und  einer  un- 

C«'n«NO'^  +  BuO,HO  =  C^H^NO^  -f-  BaCC^'-ir-^O» 
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Mit  Zucker  und  concentrirter  Schwefelsäure  zusanimengerieben,  färbt  sich 
die  Glykocholsilnre  violettrotli.    (Pettenkofers  Gallenprobe). 

Die  glykocholsauren  Alkalien  und  Erdalkalion  lösen  sich  leicht  in  Wasser- 
die  Salze  der  Schwermetalloxyde  sind  unlöslich  in  Wassel-,  Alle  Salze  der 
Glykocholsäure  lösen  sich  in  Weingeist. 

Die  neutralen  glykocholsauren  Alkalisalze  schmecken  süss;  sie  fällen 
den  Bleiessig,  Bleizucker,  die  Fe^O»— CuO—  und  AgO-Salze. 

Das  glykocholsäure  Natron  =  NaO,CS2H«NO"  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil  der  Riudsgalle  und  kann  daraus  dir e et  dargestellt  werden  durch 
Lösen  der  im  Wasserbade  eingetrockneten  Galle  in  absolutem  Alkohol,  Ver- 
mischen der  Lösung  mit  Aether  und  ruhiges  Hinstellen;  der  anfangs  syrup- 
artige  Niederschlag  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  Kryställchen  von 
glykocholsaurem  Natron,  welchen  kleine  Mengen  von  glykocholsaurem  H'*NO,— KO 
und  — MgO  beigesellt  sind.  Das  reine  glykocholsäure  NaO  bildet  sternförmig 
gruppirte,  weisse  Nadeln,  die  m  der  Hitze  schmelzen,  mit  russender  Flamme 
verbrennen  und  eine  KCy-haltige  Asche  hinterlassen.  Aus  seiner  wässrigen 
Lösung  wird  es  durch  concentrirte  NaOlauge  oder  NaO,G02  uls  amorphe  Masse 
gefällt.  Beim  Kochen  der  Glykocholsäure  mit  Wasser  entsteht  Parachol- 
säure  —  C^^H^^NOi^^  perlmutterglänzende  sechsseitige  Täfelchen,  unlöslich 
in  Wasser,  aber  leichtlöslich  in  Alkohol,  aus  welcher  Lösung  durch  Wasser- 
zusatz wiederhergestellte  Glykocholsäure  abgeschieden  wird. 

Gholalsäure  =  H0,G^8H3909  =  C^WOi"  (bei  140»  t.  getrocknet), 
Strecker.  Syn.  Cholsäure  (Demargay).  Das  der  Glykocholsäure 
und  Taurocholsäure  gemeinschaftliche  Spaltungsprodukt  bei'm  Kochen  der- 
selben mit  alkalischen  Laugen.  Aus  ihren  Salzen  scheidet  sich  die  Gholalsäure 
nach  Zusatz  von  HCl  als  zähes,  harzartiges  Hydrat  ab ,  welches  bald  fest  und 
krystallinisch  wird.  Das  Cholalsäurehydrat  C'*^®H*°0*''  krystallisirt  mit  1,  2  und 
5  Aequivalenten  HO.  Die  Krystalle  sind  blendend  weiss,  ihr  Pulver  ist  stäubend. 
Die  Gholalsäure  schmilzt  in  der  Hitze  und  verbrennt  unter  Ausstossung  weih- 
rauchartig riechender  Dämpfe.  Die  krystallisirte  Gholalsäure  G'^^H^O^"  -+- 
5H0  löst  sich  in  4000  Theilen  kalten  und  in  T.W  Theileu  siedenden  Wasser,  in 
21  Theilen  kalten  70  procent.  Weingeist  und  27  Theilen  Aether;  die  alkoholische 
Lösung  röthet  Lacnius.  Sie  schmeckt  etwas  bitter,  mit  unbedeutendem 
s  üssen  Nachgeschmack.  Aus  der  mit  Wasser  verdttuiiteu,  alkoholischen  Lösung 
■scheidet  sich  die  Säure  anfangs  milchig  ab  und  erst  bei'm  Stehen  krystallinisch. 
Mit  Zucker  und  H0,S03  zusammengerieben,  gibt  sie  ein  violettrothes  Gemisch. 

Gholalsäure  Alkalien  sind  krystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wass€^-, 
von  stark  bitterem,  hintennach  wenig  süssen  Geschmack.  Sie 
fällen  die  GuO-,  Hg^O-,  HgO-  und  AgO-Salze. 

Gholalsaurer  Kalk  und  Baryt  sind  krystallisirbar,  löslich  in  Wasser; 
das  Barytsalz  in  30  Theilen  kalten  und  23  Theilen  siedenden  Wasser.  Auf 
200"  G.  erhitzt,  geht  die  Gholalsäure  durch  Verlust  von  2  Aequivalenten  HO 
in  Gholoid  in  säure  =  0*^80«  über;  mit  HGl  gekocht,  liefert  sie  ebenfalls 
Gholoidinsäure,  welche  dann  durch  abermaligen  Verlust  von  2H0  in  Dyslysin 
Q48H3606  verwandelt  wird.  Mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  gibt  dje 
Gholalsäure  zahlreiche  Zersetzungsprodukte,  nämlich  Gholoiidansäure^  — 
(-j32jä240i-i  (haarförmige,  prismatische  Krystalle),  Gholesterins  äure  —  2H0, 
C16H808,  Gholacrol  =  CWN^Qi^  (ölig,  von  zimmtartigem ,  betäubenden 
Geruch),  Trinitroform  =  C2H(NO*)3,  Gaprinsäure,  Gaprylsäure, 
Buttersäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Gholoidinsäure  ==  G^^hssos  (sogenanntes  Gallenharz). 

Zersetzungsprodukt  der  ülvkocholsäurc ,  der  Taurocholsänre  und  der, 
ihnen  beiden  gemeinschaftlichen  Gholalsäure  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure.   Entsteht  auch  bei  der  Fäulniss  der  Galle. 


Glykocholsäure. 
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Eigenschaften.  Gelbliche,  amorphe,  zu  Pulver  zerreibliche  Masse,  bei 
etwas  über  150"  C.  schmelzend,  geruchlos,  von  bitterem  Geschmack.  Der 
Staub  derselben  reitzt  die  Schleimhäute  der  Respirationsorgane  sehr  stark. 
Unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  aber  in  heissem  Wasser  zu  einer  pflasterartig 
knetbaren  Masse.  Leichtlöslicli  in  Alkohol,  daraus  durch  Wasser  öligharzig 
al)scheidbar.  Aether  löst  sie  nur  schwierig.  Sie  löst  sich  in  alkalischen  Laugen 
und  sättigt  die  Alkalien  vollkommen;  aus  diesen  Lösungen  scheiden  Säuren 
sich  zusammenballende  Flocken  von  Choloidinsäure  ab. 

Die  choloidinsauren  Salze  sind  amorph  und  schmecken  bitter,  ohne 
süssen  Nachgeschmack.  Choloidinsäure  Erden  und  Schwermetalloxyde  sind 
ptiasterartig  klebende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Weingeist  lösliche  Massen. 
Mit  Zucker  und  HO,SO-'*  gemischt,  färbt  sich  die  Choloidinsäure  violettroth! 
Auf  300»  C.  erhitzt,  gibt  sie  Wasser  ab  und  liefert  braungefärbtes  Dyslysin 
welches  stärker  erhitzt,  unter  Verbreitung  w  eihr  au  chartig  riechender  Dämpfe' 
vorkohlt. 

(Die  Chinovasäure  =  C^^H^sos  =  2H0,C«H3606  ist  mit  der  Choloi- 
dmsaure  isomer.  Sie  gibt  mit  Zucker  und  H0,S03  ein  violettrothes  Gemisch 
und  verbreitet  bei'm  Erhitzen  ebenfalls  weihrauchartig  riechende  Dämpfe 
II.  Ludwig). 

Dyslysin  =  C^m^'^O^  (Strecker),  kann  als  das  Anhydrid  der  Cholal- 
saure  (und  Choloidmsäure)  betrachtet  werden.  Es  ist  eine  amorphe,  grauweisse 
bis  braune  Masse,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  löslich  in  Aether  und  siedender  weingeistiger  Kalilauge 
Aus  letzterer  scheidet  HCl  aber  nicht  Dyslysin  ab,  sondern  ein  Gemenge  voii 
Oholalsam-e  und  Choloidinsäure.  H  o  p  p  e  -  S  e  y  1  e  r  hält  die  C  h  o  1  o  i  d  i  n  s  ä  u r  e 
tur  em  Gemenge  von  Dyslysin  und  Cholalsäure. 

Taurocholscäiire  oder  Choleiustäiire. 

Formel  =  C^^H^NS^O".    Aequivalent  —  515 

Findet  sich  nebpji  Glykocholsäure  in  der  Galle  des  Menschen,  Bären 
Fuchses,  Hundes,  Wolfs,  Emdes,  Hammels,  der  Ziege,  des  Huhns,  der  Fhiss- 
fische,  der  Schlangen  und  Frösche.    Sie  last  sich  ziemlich  vollständig  von  der 
Glykocholsäure  trennen,  indem  mau  die  alkoholische  Lösung  der  im  Wi^^ser 
bade  eingetrockneten  Galle  (z  B.  der  Ochsengalle)  theilweise  mit  AetlieV 
fallt,  den  zuerst  entstandenen  Niederschlag,  welcher  vorzugs 
weise  aus  cho  einsaurem  Natron  besteht,  wieder  in  Alkohol  W 
und  aufs  Neue  mit  Aether  fällt.     Der  Niederschlag  wird  in  WaSr  L/öst 
durch  Bleies sig  gefällt,  die  Bleiverbindung  in  Wasser  verthdlf  Tir?b  HS 
:"dStet°'  übersteiJ^;?en''Tein;:ra?u? 

h^roSS-ffÄ 

in  Berührung,  nehmen  sie  krystallinische  Beschaffenhdt  an  Bl  eVo  .  Ji!^^^^^^^^^ 
ihrer  wässrigeu  Lösung  einen  weissen  Niprlm  ^fifi ,  „ 

snmmenbackt.    (Bleizufker  ?ib7  i^'n  ^""^^''h  ^""'^  ^^^.'^  pflasterartig  zu- 

taurocholsaures'Alkairaus  ler  wä  S  g-  ''S^:?:nm^'^r'f'- 

nicht.   Bei'm  Kochen  mit  HCl  trübt  sfch  die  LSng'^r'lÄlstrJ^S 
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Absclieidung  ölartigor,  bald  festwerdender  Choloidinsäure,  während  Tau- 
rin  =  C^PPNS^Oß  in  Lösung  bleibt.  Mit  Barytwasser  gekocht  zerfällt  die 
Taurocholsäure  in  Cholalsäure  C*8H<oo»o  Taurin: 

-+-  2H0  =  C*8xi4ooio  _|.  C^PPNS^Ofl. 

Taurin  —  C-'HWOß  (Redtenbacher).  Entdeckt  von  L.  Gmelin, 
von  Strecker  aus  isaethionsaurem  Ammoniak  —  H'*NO,C*H'*02,HO,S20*  durch 
Erhitzung  auf  210n)is  220«  C.  künstlich  dargestellt.  (IPNO.C^mHO.S^O«)— 2H0 
=  C^H'NS^Oß  =  Isaethionsäureamid  =  C^H^S'^O^H^N. 

Es  entsteht,  wie  angegeben  bei  Spaltung  der  Taurocholsäure  durch  Ein- 
wirkung starker  Säuren  und  Alkalien,  so  wie  bei  der  Fäulniss  der  Galle.  In 
der  frischen  Ochsengalle  ist  noch  kein  Taurin  vorhanden.  Fremy  und  Valen- 
ciennes  fanden  Taurin  in  den  Muskeln  des  Tintenfisches  und  der  Aus  ter, 
Li mp rieht  in  bedeutender  Menge  in  den  Muskeln  verschiedener  Fische  und 
im  Pferdefleische;  Clo  etta  hatte  vorher  schon  Taurin  in  L  ungen  und  Nieren 
des  Ochsen  nachgewiesen, 

Darstellung  aus  Ochsengalle,  nach  von  Gorup-Besanez.  Man 
versetzt  die  Galle  mit  HCl,  trennt  den  schleimigen  Niederschlag  durch  ein 
Filter  und  kocht  das  saure  Filtrat  unter  Ersetzung  des  verdampften  Wassers 
30  länge,  bis  sich  nichts  Harziges  mehr  abscheidet.  Die  braune  Harzmasse 
(rohe  Choloidinsäure)  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  eingedunstet,  das  dabei  aus- 
krystallisirende  NaCl  entfernt,  durch  Zusatz  von  Alkohol  aus  der  Lösung  das 
Taurin  gefällt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Eigenschaften.  Das  Taurin  bildet  farblose,  prismatische  Krystalle 
des  2-  und  1  gliedrigen  Systems,  von  kühlendem,  pikanten  (weder  süssem  noch 
salzigem)  Geschmack,  neutraler  Reaction,  löslich  in  16  Theilen  Wasser  von 
12«  C,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Mit  Kalilauge 
eingekocht,  gibt  es  Ammoniakgas  und  ein  farbloses  Salzgemenge  von  essig- 
saurem und  schwefligsaurem  Kali. 

Mit  Zucker  und  HOjSO^  zusammengerieben,  färbt  es  sich  inte)isiv  gelb 
dann  braunroth.  Seine  wässrige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  N0^,HC1, 
KO,H3N,Fe2CP,HgCl,SnCl  — CuO,S03_Hg20,NO^  — AgO,N05  oder  Alaun  (L. 
Gmelin).  Es  verbindet  sich  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Basen,  noch  mit 
Salzen  (von  Gorup-Besanez). 

Unveränderlich  bei  100«  C. ;  stärker  erhitzt,  verkohltes  unter  Entwickelung 
von  Dämpfen,  die  süsslich  brenzlich  und  brennendem  Indigo  ähnhch  riechen.  Der 
trocknen  Destillation  unterworfen,  gibt  es  SO^,  Essigsäure,  brenzliches  Oel  und  ein 
säuerliches  Wasser,  welches  ein  Ammoniaksalz  enthält,  das  Fe^CP  röthet 
(L  Gmelin).  Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Taurin  in  Isaethionsäure  ver- 
wandelt. C^H'NS^O«  -h  NO''  =  HO  -t-  2N  +  C^HßS^O«.  Wässriger  Taurin 
löst  PbO  und  AgO  auf. 

Hyocholsäure  =  C^qp^NOio  und  Hyocholeinsäure  (letztere  N- 
und  S- haltig)  sind  Bestandtheile  der  Schweinegalle.  Die  Hyocholsäure  ist 
farblos  harzartig,  von  intensiv  bitterem  Geschmack  und  lacmusröthend. 
Mit  Barytwasser  gekocht,  zerfällt  sie  in  Glykokoll  und  krystallisirbare  Hyo- 
cholalsäure  =  Cs«H*«08.   Die  Hyocholeinsäure  zerfällt  leicht  m  Hyo- 

cholalsäure  und  Taurin.  •  ,  • 

Cholsäure,  Choleinsäure,  Cholalsäure  und  Hyocholsäure  wn-ken  circular- 
polarisirend  und  sind  rechtsdrehend  (Strecker). 

Lithofellinsäure  oder  Bezoarsäure  -  C^H^'O«  =  H0,C^«IW'. 
Entdeckt  von  F.  Göbel.  Findet  sich  als  amorphe  Modification  ui  gewissen 
orientalischen  Bezoaren  (Darmconcretionen  von  Antilopen)^  Zu  ihrer  Ab- 
scheidung  löst  man  solche  Bezoare  in  Kalilauge,  fällt  die  mit  Wasser  verdünnte, 
filtrirte  Lösung  mit  HCl,  löst  den  gesammelten  Niederschlag  in  siedendem  Wem- 
geist  und  lässt  durch  Verdunstung  krystalhsiren. 


Cholesterin.  5}3 

Eigenschaften  der  Lithofellinsäure.  Farblose,  mikroskopische 
sechsseitige  Prismen,  die  bei  205»  C.  schmelzen;  die  Flüssigkeit  erstarrt  bei'm 
Abkahlen  ki-ystallmisch.  War  dieselbe  etwas  über  205°  C.  erhitzt  worden  so 
erstaiTt  sie  zu  a  m  o  r  p'h  e  ra  Glas,  das  schon  zwischen  lOö«  und  1 1 0«  C.  schmilzt 
H-t'^S  Wasser,  löslich  in  30  Theilen  absoluten  Alkohol  bei  20°  C.  und  in 
500  Thcilen  kalten  Aether.  Löslich  in  Essigsäure  und  concentrirter  Schwefelsäui-e 
Färbt  sich  mit  Zucker  und  HO,SO''  zusammengerieben  purpurviolett.  Ihre 

-  Q^un  Wasser.    Lithofellinsaures  Bleioxyd 

tY',  ^  ^  ^l"  weisser,  in  der  Wärme  pflasterartiger  Niederschlag. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  gibt  die  Lithofellinsäure  weisse,  schwach  aroma- 
tisch riechende  Dämpfe,  die  mit  russender  Flamme  verbrennen 

-  r4om4m°'^f unterworfen,  gibt  sie  Brenzlithofellinsäure 

-  Ü"H8*06  und  em  nach  Ol.  Succini  riechendes  Oel. 

Cholesterin  =  (C«2H43o,hO)  -j-  2H0.  (Berthelot). 
rlp^plhl  ^n^n'"''^''    Bei'thelot  erkannte  die  Alkoholuatur 

Sin  n       ?  .^f "ensteinen,  auch  aufgelöst  in  der  Galle,  in  den 

Sp,.  f^plt"^        'l^'fu''.  P^tliplogischen  Flüssigkeiten  des  menschlichen 
Sflrf/Pfl«?         im  Eigelb  des  Hühnereis  und  in  den  frischen  Karpfeneiern: 
auch  im  Pflanzenreich  aufgefunden,  so  in  den  Erbsen,  im  Olivenöl  etc  Zu 
seiner  Abscheidung  aus  C  h  o  1  e s  t  e  r  i n  g  a  1 1  e  n  s  t  e i n  e  n  Verden  Se  zerrieben 
mit  kochendem  Wasser  von  löslichen  Gallenstoffen  befrlif,  wieder  . ^^^^^^^^^^^ 
und  mit  Alkohol  gekocht.    Aus  der  heissfiltrirten  Lösung  faTstalHsi^^^^^ 
Erkalten  das  Cholesterin  und  ist  durch  Umkrystallisiren  alifASfol  zu  reiniget 

1  «•Kn?'^^"!''^/^*^'''   ^""^  Cholesterin  krystallisirt  in  Formen  des  2-  und 
F^  rÄttl  ^rist'nZ^r"'  ?  Perlmutirglänzenden,  weisen  BläLhen 
zu  pulvern    uäös^^^  völlig  neutral  und  leicht 

vnnUnop  q;!?  ^       ^P^^pigas  Lm%  einem  Kohlenwasserstoff  CMmn 

flüchtig  als  der  vorifre  Mit  q1  i  ^  .  '  .^^^cher  an  C  und  noch  weniger 
auf  2000  C  e?titzt^vereiSt  sich  P  '  l  ?  ^^■^''^'^^'^  eingeschlossen  u^nd 
Verbindungen,^  krysta^lärbar  .inf  S'^'f  "^^^f  HO-verlust  damit  zu 
in  Wasserf  bdnSe  SS  Tn  iii  Aether,  unlöslich 

.wischen Wachsarten  uttarzen  dlfSte^Sen  (BeVth^^^^t) 
Salzsaures  Cholesterin  ist  harzartig. 

w.,-c  ^Tv?"^^?^"^es   Cholesterin  =  C«2H"0  rsmns  ;cf  • 

weisse  Masse,  bei  gelinder  Wärme  zäh  und  te7penthiS^  geruchlose, 

^ende'MelL:rbd%5o'a?cÄ^    C-H-O,C3eH3B03  bildet  weisse,  glän- 
-ectan'gS'SL?dl' ^blr/2^5o^^bll3^^^^^^^ 

Mit  Salnetfirsnnvn 


;  in  weissen, 


lalsäure  gebildet  Wird).         ""^^^        ^^^s  Cholalsäure  und  Hyocho- 

C'rPO«  ähnlich).     '     ^  ^  '  dei  Leucinsäure  C^^H'^O«  und  der  Milchsäure 
Marqnnrt,  Phurmacie.  III.  Band. 
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Sechste  Gruppe.   Frucht-  und  Zuckersäuren. 


Sechste  druppe« 

Frucht-  und  Zuckersäuren. 

In  den  Bauersüssen  Säften  der  Früchte,  namentlich  in  denen  der  Weintrauben, 
Citronen,  Aepfel  und  Vogelbeeren  finden  sich  neben  Zucker  krystallisirbare 
Pflanzensäuren,  die  an  Acidität  den  stärkeren  Mineralsäuren  und  der  0  x  al  s  äur  e 
wenig  nachstehen;  es  sind  die  von  Scheele  (zwischen  17G9  und  1785)  ent- 
deckten, nicht  flüchtigen  Fruchtsäuren:  Weinsäure  (1769),  Citronensäure 
(1784)  und  Aepfelsäure  (1785).  Ihnen  reihen  sich  au  die  weniger  verbreiteten, 
aber  in  nächster  genetischer  Beziehung  /u  denselben  stehenden  Säuren:  die 
Traubensäure  (gefunden  1822  von  Kestner,  aber  für  Oxalsäure  gehalten,  von 
John  für  eigenthümlich  erklärt,  von  Berzelius  1830  genauer  untersucht), 
welche  P  a  s  t  e  ur  1848  in  gemeine  Weinsäure  (Rechtsweinsäure)  und  in  Antiwein- 
säure  (Linksweinsäure)  spaltete ;  ferner  die  Aconitsäure  (1820  vonPeschier 
entdeckt),  deren  Erzeugung  aus  Citronensäure  Baup,  Crasso  und  D  ahlström 
beobachteten  und  die  Fumarsäure  (1833  von  Winkler  entdeckt). 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäm-e  auf  den  Rohrzucker  hatte  Scheele 
seine  Zuckersäure  (die  heutige  Oxalsäure)  und  seine  künstliche  Aepfelsäure 
(die  von  Hess  als  eigenthümlich  erkannte  Zuckers  äur e  der  heutigen 
Chemiker)  und  durch  Oxydation  des  Milchzuckers  mittelst  Salpet  ersure  seine  ' 
Milchzuckersäure  (die  jetzige  Schleim  säure,  da  sie  auch  aus  Gummi  er- 
zeugbar ist)  erhalten.  Lieb  ig  verknüpfte  durch  seine  1859  veröffentlichte 
Entdeckung,  dass  bei  Behandlung  des  Milchzuckers  mit  Salpetersäure  neben 
Schleimsäure  auch  Oxalsäure  und  Weinsäure  entstehen,  die  Gruppe  der 
Zuckersäuren  mit  derjenigen  der  natürlichen  Fruchtsäuren. 

Heintz  führte  später  axich  die  Schleimsänre  und  Zuckersäure 
durch  Oxydation  in  Weinsäure  über.  H.  Carl  et  beobachtete  bei  der  Be- 
handlung der  Schleimsäure,  des  Mannits  und  Dulcits  mit  NO^  die  Bildung  von 
Traubensäure.  H.  Hornemann  erhielt  bei'm  Kochen  des  Rechtstrau- 
benzuckers mit  NO^  reine  Rechtsweinsäure,  des  Linksfruchtzuckers  aber 
reine  Traubensäure;  aus  Rohrzucker  und  Zuckersäure,  aus  Milchzucker  und 
Gummi  hingegen  ein  Gemisch  von  Rechtsweinsäure  und  Trauben- 
säure und  aus  Schleimsäure  vorzugsweise  Traubensäure.  Dessaignes 
entdeckte  unter  den  Oxydationsproducten  des  S  orbin s  durch  NO^ neben  Trau- 
bensäure und  Rechtsweinsäure  zwei  neue  Zuckersäuren:  die  Me  so  Weinsäure 
und  die  Aposorbinsäure;  durch  Oxydation  der  Aepfelsäure  mit  Chi-omsäure 
erzeugte  er  die  M  a  1  o  n  s  ä  u  r  e  und  aus  der  Nitroweinsäuro  die  T  a  r  t  r  o  n  s  ä u  r  e. 
Die  beiden  letzteren  stehen  in  einer  analogen  Formelbeziehung  zu  einander, 
wie  Aepfelsäure  und  Weinsäure,  denn: 

Malousäure  =  2H0,C6H206;  Tartronsäure  =  2H0,C6H208 
Aepfelsäure=  2HO,C«H*08;  Weinsäure  =  2HO,C8H*Oi«. 

Die  Trauben  säure  ist  isomer  der  Weinsäure,  enthält  aber  Krystoll- 
wasser,  welches  der  Weinsäure  fehlt;  die  Traubensäurekrystalle  —  2H0,  ■ 
C8H*Oio  -h  2H0.  ' 

Die  Me  so  Weinsäure  hat  dieselbe  Formel  und  ist  nachPasteur  iden^ 
tisch  mit  inactiver  Weinsäure  (die  sich  nicht  in  Rechts-  und  Lmkswem- 
säure  spalten  läst). 

Die  Aposorbinsäure  =  2m,CnW\ 

Die  Citronensäure  =  3HO,Ci2ffO"  -h  2H0. 

Zuckersäure  und  Schleimsäure  =  2HO,Ci2H80i^. 


II 
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Eine  von  Maxwell  Simpson  1863  aus  Tricyanallyl  C6H6(C2N)»  durch 
Kochen   mit    Kalilauge    erzeugte,   krystallisirbare  Säure  ist  3H0,C^*H^0®. 

C«H*(C2N)3  -h  3(K0,H0)  -h  6H0      SH^N  -4-  3K0,Ci2HS0«. 

Hiernach  wäre  diese  Sänre  =  3HO,C«H'^(C^O',0)8. 

Die  Annahme  von  Kohlenoxyd  neben  Kohlenwasserstoff  in  den  Frucht- 
und  Zuckereäuren  wird  auch  gerechtfei'tigt  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
diese  Säuren  bei  Eimvirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  Kohlenoxyd- 
gas  entwickeln. 

Kekule  bildete  18(il  aus  Bernstein s äure  (C^H^O»)  Mono-  und  Di- 
brombernsteinsäure  (CsH^BrO«  und  C^H^Br^O^)  und  aus  diesen  durch  Kochen  ihrer 
Silberoxydsalze  mit  Wasser  inactive  Aepfelsäure,  iuactive  Traubensäure  und  inac- 
tive  Weinsäure.  Deshalb  kann  diese  Aepfelsäure  als  C8H^(H02)0®  und  diese 
Weinsäure  als  C^IL*{EO^j-0^  betrachtet  werden.  Da  nun  die  Bernsteinsäure 
von  Maxwell  Simpson  aus  Dicyanäthylen  C*H*(C2N)2  durch  Kochen  mit 
KO,HO  erzeugt  wurde,  also  =  2HO,C*H*(C202,0)2  angesehen  werden  kann,  so 
folgt  daraus  für  Aepfelsäure  die  Formel 2HO,C*H''(H02j,(C202.0)2 und  für  die 
Weinsäure  2HO,C*H2(H02)2,{C202,0)2. 

Hieraus  erklärt  sich  dann  ungezwungen  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese 
Säuren  bei  ihren  Zersetzungen  Oxalsäure,  Essigsäure,  Kohlenoxyd.  Kohlensäure 
und  Kohle  (Schwärzung  bei'm  Erhitzen)  geben,  so  wie  die  Bildung  von 
Brenzsäuren  und  Kohlensäure  bei  der  trocknen  Destillation.  Hierbei 
liefert  Aepfelsäure  im  Destillate  die  Maleinsäure  (Brenzänfelsäure)  '^HO 
C8H206  =  2HO,C^H2(C20^0)2;  Weinsäure  und  Traubensäure  geben  als  Pro-' 
ducte:  die  Brenztraubensäure  ^  KOjC^H^O^  und  Brenzweinsäure  — 
2HO,C"'H806.  Nämlich  Weinsäure  =  2HO,C8H*Oio  2H0  +  C^O*  -+- 
C^H^O«  und  2  Aequivalente  Brenztraubensäure  =  2C^E*0^  =  C^O*  -+■  CoH^O« 
(1  Aequivalent  zweibasischer  Brenzweinsäure).  Oder  3  Aequivalente  Wein- 
säure geben  C'OH^O«  H-  WO«  +  40^0*  -f-  6H0,  d.  h.  alles  HO^  derselben 
wird  zersetzt  und  tritt  als  HO  aus,  während  sein  Sauerstoff  zur  Bildung  der 
0  0*  aus  C203  imd  zur  Erzeugung  der  Brenzsäuren  beiträgt.  Die  Brenzsäuren 
derCitronensaure  (und  Aconitsäure),  nämlich  Citraconsäure,  Itacon säure 
und  Mesaconsäure  besitzen  alle  drei  die  empirische  Formel  2H0  C^oH^Oö 
und  entstehen  aus  jenen  durch  Abtrennung  von  Wasser  und  Kohlensäure 
^o'^TpHoV  o^.na^P^^"^'^"^  -  =  Aconitsäure  -  3H0,C-H30e 
M  Si^n  rn  n'^«m  ?•  ^nf '''''''''^''''^  ^"''^^  uascirendeu  Wasserstoff  ist  von 
ff  ^ '  ™  P,  ^  °  "  ^  86 1  die  Citraconsäure  sammt  ihren  Isomeren  in  Brenzweinsäure 
übergeführt  worden  (C"HeO«  +  H^  cm^Q^)  und  von  Debus  d  e  Brenz- 
trauben.saure  m  Milchsäure  (C«H^O«  +  H^^^CW«)  die  ihrerseits  durch 
Gahrimg  aus  den  verschiedensten  SüssstTffen  erzeugt  wird  ^"'^'^ 
Zuckerslurp''"Jnrl  J'^fT'^^'^'  Aepfelsäure,  Fumarsäure,  Schleimsäure  und 
brsiscTe  sTuren  lii^'^''^  Citronensäure  und  Aconitsäure  sind  drei- 
sämmL'ch  meh"  säu'rig'  '^^"^^        '''''  können,  sind 
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Geschichtliches.  Diese  Säure  wurde  1769  von  Scheele  aus 
dem  Weinstein  abgeschieden,  einem  uralten  Arzneimittel,  dessen 
pharmaceatischer  Name  Tartarus  schon  im  11.  Jahrhundert  bei 
Hortulanus  vorkommt,  aber  erst  im  16.  Jahrhundert  durch  Para- 
c eis  US  gebräuchlicher  wurde.  In  den  Bemerkungen  zur  Materia 
medica  des  Dioscorides  sagt  L  Cornarius  (1557):  est  et  fecis 
vini  Speeles,  quae  in  fundo  vasorum  magnorum  vinariorum  indurata 
est  et  Tartarus  officinis  appellatur.  Nostri  Weinstein,  id  est 
lapidem  vini  vocant.  Den  Brech Weinstein  bereitete  zuerst 
Adrian  von  Mynsicht  1631,  den  Tartarus  chalybeatus 
Angelo  Sala  (Tartarologia  1647);  Nicolas  Lemery  (1645—1715) 
kannte  sowohl  den  Tartarus  solubilis  ammoniacalis,  als 
auch  den  Tartarus  tartarisatus;  den  Tartarus  natronatus 
entdeckte  um  1672  Pier.re  Seignette,  Apotheker  zu  Rochelle 
(t  1719),  doch  erst  Boulduc  1731  und  A.  I.  Geoffroy  ver- 
öffentlichten die  Bereitungsmethode  und  dieBestandtheile  desSeignette- 
salzes;  den  Boraxweinstein  bereitete  zuerst  Lefeb re  (1728),  und 
den  Borsäureweinstein  Lassone  1754. 

Vorkommen  der  Weinsäure.  Tlieils  frei,  theils  au  Basen  (nament- 
lich an  KO  und  CaO)  gebunden,  aach  Berthelot  auch  mit  Zucker  gepaart, 
ia  den  süsssauren  Früchten,  begleitet  von  Aepfelsäure,  Citronensäure,  Trau- 
bensäui-e,  Oxalsäure,  Gerbsäuren,  Pt-ctinstotfen  und  Fruchtzucker.  AVeinsäui'e 
ist  sicher  nachgewiesen:  in  den  Weinblättern,  Weintrauben  und  im 
Wein,  aus  welchem  sich  nach  und  nach  roher  Weinstein  absetzt,  ein 
Geraenge  aus  saurem  weinsauren  Kali,  neutralem  weiusauren  Kalk  und  Farb- 
stoff; in  dem  Taraarindenmus,  der  Ananas,  den  Gurken,  den  Maul- 
beeren, dem  Sauerampfer,  der  Meerzwiebel,  den  Qu  eckenwurzeln, 
den  Kartoffeln,  Erdäpfeln  (Helianthus  tuberosus) ,  den  Wurzeln  von 
Taraxacum  officinale,  Nymphaea  alba,  Rheum  rhaponticum, 
Rubia  tinctorum,  im  schwarzen  Pfeffer,  in  den  Blättern  von  Agave 
mexicana,  im  Kraut  von  Chelidonium  majus,  indenKamillenblüthen, 
in  Quassiaholz  und  Rinde,  in  Lycopodium  complanatum,  Liehen 
islandicus  u.  a. 

Bildung.  Bei  Einwirkung  von  NO^  auf  Milchzucker 
entsteht  neben  Schleimsäure  und  Oxalsäure  auch  Weinsäure, 
ebenso  aus  Gummi  arabicum,  nur  weniger  (Lieb ig).  Diese 
Weinsäure  ist  rechtsdrehend,  wie  die  aus  Weinstein  (Bohn), 
Zuckersäure  und  Schleimsäure  geben  mit  NO^  behandelt 
ebenfalls  Weinsäure  (Heintz). 

Abscheidung  aus  Weinstein.  Das  Pulver  des  gereinigten 
Weinsteins  wird  mit  siedendem  Wasser  übergössen  und  mit  fein- 
gepulvertem kohlensauren  Baryt  gesättigt.  Es  entsteht 
unlöslicher  weinsaurer  Baryt  und  gelöst  bleibendes  neutrales 
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weinsaures  Kali.  Durch  Chlorbaryumlösung  fällt  man  daraus 
weinsauren  Baryt,  während  KCl  gelöst  bleibt.  Dieser  wird 
mit  dem  vorher  erhaltenen  gemischt  (beide  gut  ausgewaschen) 
und  mit  einer  genau  ausreichenden  Menge  verdünnter  Schwe- 
felsäure zerlegt.  Das  Filtrat  gibt  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
krystallisirte  Weinsäure  und  der  gefällte  BaO,S03  kann  als  Farb- 
material (Blanc  fixe)  verwerthet  werden.  Die  Waschwässer  dienen 
zur  Verdünnung  derSO^  bei  Zersetzung  neuer  Portionen  von  wein- 
saurem Baryt  (Fr.  Kuhlmann). 

Gewöhnlich  benutzt  man  kohlensauren  Kalk  (gemahlene 
Kreide)  oder  Kalkhydrat  zum  Sättigen  des  Weinsteins  und  Chlor- 
calcium  zur  Zersetzung  des  neutralen  weinsauren  Kalks.  Auf 
14  Theile  Weinstein  4  Theile  kohlensauren  Kalk  oder  2  Theile 
CaOjHO  und  zur  Zersetzung  des  sämmtlichen  weinsauren  Kalks 
8  Theile  concentrirte  Schwefelsäure  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser 
verdünnt  (auf  16  Theile  trockenen  weinsauren  Kalk  6  Theile  H0,S03 
und  80  Theile  Wasser).   Bei  Concentration  der  vom  Gyps  abge- 
pressten  Weinsäurelösung  scheidet  sich  noch  etwas  Gyps  aus,  den 
man  entfernt;  aus  der  zur  Syrupsdicke  eingedunsteten  Lösung 
krystallisirt  bei'm  Stehen  in  gelinder  Wärme  die  Weinsäure. 
2(KO,HO,C8H^O'o)  -f  2(CaO,CO»)  = 
2C0^  -f-  2H0  -H  (2CaO,CsH^O'o)  -H  (2KO,C8H^O'o);  sodann 
(2KO,C«H^O'0j  +  2CaCl  =  2KC1  H-  2Ca0,CöH^O>0;  endlich 
(2CaO,C«H^O«'')  +  2(H0,S03)  =  2(CaO,S03)  -f  (2HO,C«H^Oto). 

Eigenschaften  der  Weinsäure.  Grosse,  wasserhelle, mo- 
noklmische  Säulen  mit  hemiedrischen  Flächen,  frei  von  Krystall- 
wasser,  von  1,74  spec.  Gew.  Unveränderlich  an  der  Luft  (weder 
verwitternd  noch  zerfliesslich).  Von  stark,  aber  angenehm  saurem 
Geschmack,  ohne  Geruch.  Leuchtet  bei'm  Zerstossen  wie  Zucker, 
ryroelectrisch. 

Löst  sich  in  %3  kalten,  in  noch  weniger  kochenden  Wasser- 
die  concentrirte  Lösung  hat  Syrupsdicke  (L.  Gmelins  Handbuch)' 
Loshch  etwa  in  1%  Theile  kalten  und  in  y.  Theil  siedenden 
Wasser  (Handwörterbuch  der  Chemie). 

Löslich  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  100  Theile  SOpro- 
centiger  Weingeist  lösen  bei  15»  C.  49  Theile  Weinsäure  (Schiff) 

llZ  a'T  f  f^''^'"'  '^^^'^'^  ^'^'^'^  leicht  Weinsäureäther! 
Rechtsdrehend;  [«]r  =  4- 90,6  bei  21oC.,  bei  höherer  Temperatur 
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vermindert  sich  das  Drehungsvermögen  und  auch  die  Gegenwart 
von  Borsäure  wirkt  darauf  verändernd  ein. 

Die  Weinsäure  schmilzt  bei  ISö»  C.  (Schiff);  bei  IVO»  bis 
ISO»  C.  geschmolzen,  erleidet  sich  schon  eine  Veränderung,  indem 
sie  sich  ohne  Wasserverlust  in  die  von  Braconnot  entdeckte,  spä- 
ter von  Erdmann,  Laurent  und  Gerhardt  untersuchte 
Metaweinsäure  =  C'*H«0 umwandelt.  (Diese  ist  glasig, 
gummiartig,  zerfliesslich ,  ihre  Salze  sind  anders  gestaltet,  als  die 
weinsauren  und  in  Wasser  leichter  löshch,  als  diese.  Bei'm  Auf- 
bewahren in  wässriger  Lösung  wird  sie  wieder  zu  gewöhnlicher 
Weinsäure.) 

Bei  längerem  und  stärkeren  Erhitzen  geht  die  Weinsäure  (und  auch 
die  Metaweinsäure)  in  die  vonFremy  entdeckte  Tartralsäure 
über.  (Diese  heisst  auch  Tartrilsäure,  Isoweinsäure,  acide 
isotartrique,  hat  nach  Gerhardt  und  Laurent  die  Formel 
C«H«0'2,  ist  aber  einbasisch,  mithin  =  H0,C«H50",  amorph, 
zerfliesslich  und  durch  Aufbewahren  in  wässriger  Lösung  wieder  in 
Weinsäure  zurückführbar.) 

Noch  weiter  erhitzt,  wird  diese  Säure  in  Fr^my's  T ar- 
treis äure  umgewandelt,  wobei  2  Aequivalente  HO  ausgeschieden 
werden.  (Die  Tartrelsäure  =  CsH^Oi"  =  HO,C8H30'>  heisst  auch 
lösliche  wasserfreie  Weinsäure,  lösliches  Weinsäure- 
anhydrid ,  acide  iso tartridique ,  Isotartridsäure, 
schmeckt  stark  sauer,  ist  gewöhnlich  schwach  gefärbt  und  zerfliesst 
an  der  Luft.) 

Endlich  bildet  sich  bei  raschem  Erhitzen  der  gepulverten  Wein- 
säure das  Weinsäureanhydrid  C«H-»0'»  (die  wasserfreie 
Weinsäure,  eine  gelblich  weisse,  pulverisirbare  Masse  von  sehr 
schwach  saurem  Geschmack ,  anfangs  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
aber  nach  mehrstündiger  Berührung  damit  sich  darin  lösend,  wobei 
sie  nacheinander  in  Tartrelsäure,  in  Tartralsäure  und  in  gemeine 
Weinsäure  zurückgeht.) 

Nach  H.  Schiff  liegt  zwischen  dem  Weinsäureanhydrid  und 
der  Metaweinsäure  die  Bildung  der  Diweinsäure,  einer  zerfliess- 
lichen,  gummiartigen  Säure <  von  der  Formel  2HO,(C«H^O'«),C«H^O'o. 

Die  concentrirte  wässrige  Lösung  der  Weinsäure  gibt,  mit 
zur  Neutralisation  ungenügenden  Mengen  von  Kalilauge  oder 
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Ammoniak  versetzt  weisse,  körnig  krystallinische  Niederschläge 
von  saurem  weinsauren  Kali  (Weinstein)  oder  saurem  wein- 
sauren Ammoniak  und  mit  überschüssigem  Kalkwasser 
weisse  Flocken  von  neutralem  weinsauren  Kalk,  löslich  in  Salmiak 
und  auch  löslich  in  überschüssiger  Weinsäure. 

Der  wein  saure  Kalk  =  2CaO,C8H''0"  -4-  8H0  ist  krystallisirbar, 
löslich  in  '200  Theilen  kalten  imd  600  Theilen  siedenden  Wasser. 

Der  metaweinsaure  Kalk  -  2CaO,C8H*Oi»  -t-  8H0  ist  leichter  in 
Wasser  löslich,  als  der  weinsaure  Kalk;  (wii'd  wässrige  Metaweinsaure  mit  H^N 
übersättigt  und  mit  CaCl  gefällt,  so  löst  sich  der  Niederschlag  in  hinreichend 
Wasser;  bei'm  Stehen  krystallisirt  aber  dann  weinsaurer  Kalk.  Erdmann]. 

Tar tr alsaurer  ( isoweinsaurer)  Kalk=  CaOjC^H^O"  ist  frisch 
gefällt  ölig,  erhärtet  dann  amorph  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Tartreis  aurer  Kalk  =  CaDjC^H^O«  ist  unlöslich  in  Wasser,  sy- 
rupai'tig. 

Eine  wässrige  Lösung  des  Weinsäurehydrids  wird  durch  CaCl  nicht 
gefällt;  auf  Zusatz  von  Alkohol  entsteht  aber  hierdurch  ein  Niederschlag. 

Djweinsaurer  Kalk  =  2CaO,CCWOio),C8H*Oio  löst  sich  im  Wasser. 

Beider  trockenen  Destillation  liefert  die  Weinsäure  H0,C02,  Amei- 
sensäure,  Aldehyd,   Essigsäure,  Brenztraubensäure 
Brenzweinsäure  (Ci»H808),  Brenzöl,  Furfurol,  C^H*,  C*H*  und  Kohle. 

Mit  Bimsteinpulver  gemengt  erhitzt,  gibt  sie  mehr  Brenzsäureu  und  we- 
niger Brenzöl. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  die  Weinsäure  bei'm  Er- 
wärmen zuerst  in  Tartral-  und  Tartrelsäure  und  später  zersetzt  sie  diese 
unter  Entwicklung  von  C^O^,  C^O*  und  SOI 

Mit  oxydirenden  Mitteln  erwärmt,  liefert  die  Weinsäurelösung  Amei- 
sensäure und  Kohlensäure,  so  namentlich  bei  Behandlung  mit  KO  Mn^O^ 
mit  CrO^  oder  MnO^  und  HO.SO^  oder  mit  PbO^;  nach  Werther  auch  bei'm' 
Kochen  mit  Eisenoxydhydrat  (wie  neuerdings  Arthur  Busse  und  H 
Ludwig  ebenfalls  beobachteten);  das  Fe^O«  wird  dabei  theüweise  zu  Eisen- 
oxydul reducirt,  welches  mit  Weinsäure  verbunden  bleibt. 

Eine  stark  alkaUsche  Lösung  des  Cu^O^  in  weinsaurem  Alkali  wird  bei'm 
Kochen  nicht  reducirt;  allein  bei'm  Aufbewahren  erlangt  sie  die  Fähigkeit 
Cu^O-  zu  Cu^O  zu  reduciren;  Einfluss  des  Lichts,  Erwärmung,  Verdünnung 
und  schwach  alkahsche  Beschaffenheit  begünstigen  diese  Umwandlung 

au»  pToÄsctaärf =8«-lösung  Hg.«,  aas  AuClMösuog  Au  und 

DaJbtthÄeÄ  Ko5S"'°"  ^"  E  =  Oxalsäure. 
C'H'O"  +  3(K0,H0)  =  6H0.-1-  KO,C»H»0»  +  2K0,C<0». 
In  wässriger  Weinsäure  entsteht  durch  Schimmehi  Essigsäure  Tairp- 
feubTnli;YfD%\'sL'rne"sr«*""'  "^"^  Be^ll' bIZ. 

erhi..rgeh?drivriSrSe-:sref„\t;:'e™rr  ' 

C8H«0'2       4HJ       4H0  -I-  4J  +  C«H«08. 
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Dieselbe  Säure  bildet  sich  neben  Aepfelsäure,  wenn  die  "Weinsäure 
mit  1  Aeq.  P,  2  Aeq.  J  und  etwas  Wasser  mehre  Tage  lang  bei  100«  C.  im 
Verschlossenen  erhitzt  wird  (Dessaignes). 

Mit  Chlorphosphor  erwärmt,  liefert  die  Weinsäure  ölartiees 
Chlormaleylchlorür  CßHClO^CP  nach  der  Gleichung: 

C8H6012  _|.  4PCP  =  5HC1  -H  AiWCl^)  (C^HCIOSCP). 

Mit  Wasser  gibt  dasselbe  Salzsäure  und  Chlor maleinsäure  = 
2H0,C8HC108,  die  durch  Natrium  zu  Bernsteinsäure  reducirt  wird  (D u p p  a 
und  Perkin). 

Brom,  auf  weinsaures  Alkali  wirkend,  erzeugt  nur  saures  weinsaures 
Alkali  und  Bromalkalimetall.  (Da  Brom  Citronensäure  in  alkalischer  Lö- 
sung in  CO^  und  ein  öliges  Gemenge  von  Bromoform  und  Bromoxaform 
C^HBr^O*  verwandelt,  so  lässt  sich  hierdurch  ein  Gehalt  an  Citronensäure  in 
der  Weinsäure  nachweisen.  Cahours.) 

Feingepulverte  Weinsäure  löst  sich  rasch  in  472  Theilen  HOjNO^  und 
■  auf  Zusatz  von  HO,SOs  scheidet  sich  Dinitroweinsäure  =  2HO,C8H2(NO*)20io 
als  klebrige,  weisse  Masse  ab,  die  aus  Alkohol  in  Prismen  krystallisirt  und  an 
feuchter  Luft  rasch  in  Salpetersäure  und  Weinsäurehydrat  zerfällt.  Ihre 
wässrige  Lösung  entwickelt  schon  bei  etwas  über  0°  C.  NO^  und  CO^;  sie 
braust  bei'm  Erwärmen  auf  40" — 50**  C.  stark  auf  und  hinterlässt  bei'm  Abdampfen 
Oxalsäure.  Erhitzt  man  nur  auf  30°  C,  so  erhält  man  als  Hauptzersetzüngs- 
produkt  Tartronsäure  C6H*0"  =  2HO,C6H208  nach  der  Gleichung: 

C8H60'2  -h  40  =  2H0  +  C^O*  -h  C^H^Oiö. 

Die  Tartronsäure  erscheint  in  Prismen,  die  bei  175''  C.  schmelzen, 
dabei  HO  und  CO^  entwickeln  und  Glykolid  C^H^O*  zurücklassen,  das  mit 
Wasser  gekocht  zu  Glykol säure  C*H-'0'^  wird. 

Die  Tartronsäure  fällt  die  PbO-,  AgO-,  Hg^O-salze,  das  HgCl,  die  essig- 
sauren Salze  des  BaO,  CaO  und  CuO;  nicht  BaCl,  CaCl,  Fe^CP,  Eisenvitriol 
und  Bittersalz.    Ihr  Silborsalz  =  2AgO,C6H208  (Dessaignes). 

Prüfung  der  Weinsäure. 

Die  Krystalle  derselben  müssen  farblos ,  unverwittert  und 
trocken  erscheinen;  das  Pulver  muss  weiss  sein,  auf  Platinblech  erhitzt, 
völlig  verbrennen  (Alkalien  bleiben  zurück  und  brcäunen  Curcuma- 
papier)  und  sich  klar  und  farblos  in  Wasser  lösen.  Diese  Lösung  darf 
durch  Weingeist  nicht  getrübt  werden.  (Trübung  zeigt  Gyps  und 
andere  Salze  an.)  HS  allein,  oderHS,H3N  und  dann  HCl  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction,  dürfen  die  Lösung  nicht  färben  und  auch  nicht 
trüben  (Bräunung  bis  Schwärzung  deuten  auf  Blei-  und  Kupferge- 
halt). BaCl— AgO,N05  und  2K0,C'*0«  dürfen  sie  nicht  trüben 
(Trübung  deutet  auf  SO»,  HCl,  CaO).  Eisengehalt  ergibt  sich  aus- 
der  Schwärzung  durch  H^NS,  Salpetersäuregehalt  aus  dem  Bleichen 
der  Indiglösung  oder  aus  der  Färbung  des  FeO,SO%  nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure. 

Anwendung.  Als  Bestandtheil  der  Brausepulver  und  zu 
ähnlichen  Mischungen. 
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Pulvis  aerophorus  Pharm,  boruss.  ed.  VII.  besteht  aus 
5  Theilen  Natr.  bicarbonic,  4  Theilen  Acid.  Tartar.  und  9  Theilen 
Sacchar.  albissim.  Getrennt  gepulvert  und  gut  getrocknet,  dann 
gemischt  und  im  wohlverschlossenen  Gefässe  aufbewahrt.  Besser  zu 
jedesmaligem  Gebrauch  frisch  gemischt. 

Weinsaure  Salze.  Die  Weinsäure  bildet  mit  Basen  neutrale 
und  saure  Salze. 

In  den  neutralen  Salzen  finden  sich  2  Aeq.  MO,  in  den  sauren 
Salzen  1  Aeq.  MO  -h  1  Aeq.  HO  mit  CSR'tOio  verbunden. 

Bei'm  Erhitzen  zerlegen  sich  die  weiusauren  Salze  unter  Entwickelung 
eines  eigenthümlicheu  Geruchs,  der  dem  des  röstenden  Zuckers  ähnlich  ist. 
Mit  Glycerin,  Dulcit,  Erythrit,  Piuit,  Quercit,  Sorbin,  Glykose,  Rohrzucker, 
Milchzucker  und  Salicin  liefert  die  Weinsäure  verschiedene  gepaarte  Säuren 
(Berthelot). 


Gremeiner  "Weinstein.  Tartarus,  Tartre. 

Der  rohe  Weinstein,  Tartarus  crudus,  findet  sichkrusten- 
förmig  in  den  Weinfässern  abgelagert  und  wird  namentlich  in 
Frankreich,  Deutschland,  Italien  und  Ungarn  gewonnen.  Neben 
saurem  weinsauren  Kali  enthält  er  sehr  wechselnde  Mengen  (einige 
wenige  bis  46  Proc.)  neutralen  weinsauren  Kalk,  etwas  Farbstoff, 
Hefentheile,  Holzstückchen,  Sand  etc.  Man  unterscheidet  weissen 
und  rothen  Weinstein,  je  nach  den  Weinen,  aus  denen  er 
stammt. 

Der  gereinigte  Weinstein  des  Handels,  Tartarus  depura- 
tus,  Tartre  puriföe,  Weinsteinkrystalle,  Crystalli 
Tartan,  Weinsteinrahm,  Cremor  Tartari,  Creme  de 
Tartre,  Cream  of  Tartar,  wird  in  Fabriken  aus  rohem  Wein- 
stem  dargestellt,  indem  man  diesen  in  kochendem  Wasser  auflöst 
die  Lösung  mit  kalkhaltigem  Thon,  Eiweiss,  Kohle  etc.  behandelt' 
filtnrt  und  krystallisiren  lässt.  Bei  langsamem  Erkalten  scheidet 
sich  der  Weinstein  in  grösseren  Krystallen  aus.  Der  an  der  Ober- 
flache mehr  pulvrig  sich  abscheidende  ist  der  Weinsteinrahm 
Cremor  tartari.  Dieses  Präparat  ist  noch  nicht  völlig  reines 
saures  weinsaures  Kali,  sondern  enthält  immer  noch  mehre  Procent 
(b  bis  16  Proc.)  neutralen  weinsauren  Kalk,  etwas  Eisensalz,  zu- 
Fate%^h"lt      ^^^P^^^^«'  -l^h-  letztere  ihm  grünliche 
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R^einei*  "Weinstein.    Saures  weinsanres 

Kali. 

Kali  bitartariciim.    Bitartrate  de  Potasse.    Supertartrate  of 

Potasse. 

Syn. :  Bitartras  kalicus  cum  Aqua.   Hydro-Kali  tartaricum. 

Formel  =  K0,H0,C«H40««.    Aequivalent  =  188,1. 
Geschichtliches.    Siehe  S.  516. 

Darstellung  aus  dem  gereinigten  Weinstein  des 
Handels.  Man  gibt  die  Weinsteinkrystalle  in  einen  Durchschlag 
von  Steinzeug,  den  man  in  ein  anderes  Gefäss  derselben  Masse 
setzt,  übergiesst  sie  mit  einem  Gemische  aus  12  Theilen  heissen 
Wasser  und  1  Theil  roher  Salzsäure  so,  dass  sie  damit  ganz  be- 
deckt sind,  lässt  1  Tag  lang  bei  gelinder  Wärme  stehen,  hebt  den 
Durchschlag  mit  den  Krystallen  heraus,  lässt  abtropfen,  spült  sie 
mit  kaltem  Wasser  ab  und  trocknet  sie  auf  Fliesspapier. 

Pharm,  bor.  ed.  VI.  schreibt  auf  10  Theilen  Tartar.  dep. 
pulverat.  10  Theile  Wasser  und  1  Theil  roher  Salzsäure  von  1,18 
vor.  Mohr  empfiehlt,  das  Auswaschen  auf  einem  lose  mit  Baum- 
wolle verstopften  Trichter  vorzunehmen,  die  ebene  Oberfläche  des 
Weinsteinpulvers  mit  eiffer  Scheibe  dichten,  schlecht  filtrirenden 
Papiers  mit  aufrechtstehenden  Rändern  zu  bedecken  und  darauf 
das  Waschwasser  zu  giessen,  welches  nun  langsam  und  gleichmässig 
durchsickert. 

1  Unze  Salzsäure  von  1,115  spec.  Gew.  löst  nach  Mohr  bei 
mittler  Temperatur  55  Gran,  bei  Siedehitze  aber  1  Unze  1  Drachme 
21  Gran  reinen  Weinstein.  Concentrirte,  rohe,  rauchende  Salzsäure 
löst  ihr  1  y^faches  Gewicht  Weinstein  bei'm  Sieden.  Alle  diese 
Lösungen  halten  freie  Weinsäure  und  KCl  gelöst,  sowie  allen 
vorhanden  gewesenen  weinsauren  Kalk  und  etwaiges  Kupfer-  und 
Eisensalz. 

Aus  den  salzsauren  Auszügen  und  Waschflüssigkeiten  lässt  sich 
durch  Sättigung  mit  einem  alkalischen  Nebenprodukt  des  Labora- 
toriums der  gelöste  weinsaure  Kalk  abscheiden  und  zur  Weinsäure- 
gewinnung benutzen. 

Eigenschaften.  Das  saure  weinsaure  Kali  krystallisirt  in 
luftbeständigen,  farblosen  Rhonibenoctaedern,  die  zu  Krusten  vereinigt 
sind    Sie  sind  hart,  knirschen  zwischen  den  Zähnen  und  schmecken 


Neutrales  weinsaiires  Kali. 
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schwach  sauer.  Als  Pulver  völlig  weiss,  löslich  in  240  Theilen 
Wasser  von  10»  C.  und  in  15  Theilen  siedenden  Wasser.  Unlös- 
lich in  Weingeist.  Leicht  löslich  in  ätzenden  Alkalien ,  daraus  durch 
Salzsäure  föllbar;  der  Niederschlag  löst  sich  dann  wieder  in  einem 
üeberschuss  der  Salzsäure.  Bei'm  Erhitzen  verkohlt  er  unter  cha- 
rakteristischem Geruch  und  gibt  36,4  Procent  kohlensaures  Kali, 
welches  durch  Wasser  der  kohligen  Masse  entzogen  w^ird. 

Prüfung.  Der  reine  Weinstein  muss  blendend  weiss  sein  und 
als  Pulver  sich  leicht  und  völlig  in  Aetzammoniakflüssigkeit  lösen. 
Die  Lösung  muss  farblos  sein  (bei  CuO-gehalt  erscheint  sie  bläulich) 
und  darf  durch  HS  sich  nicht  schwärzen.  Wird  der  Weinstein  mit 
der  gleichen  Menge  Salpeter  verpulft  und  die  Masse  mit  Wasser 
behandelt,  so  bleibt  CaOjCO«  ungelöst,  wenn  der  Weinstein  wein- 
sauren Kalk  enthielt. 

Die  salzsaure  Lösung  des  Weinsteins  darf  weder  durch  HS, 
noch  durch  oxalsaures  Kali  nebst  überschüssigem  essigsauren  Kali 
getrübt  werden. 

Anwendung.  Als  Pulver  innerlich,  namentlich  der  metall- 
fi-eie  Tartarus  depuratus;  zur  Darstellung  der  Weinsäure  und  der 
übrigen  officinellen  weinsauren  Salze ;  zur  Bereitung  des  kohlensau- 
ren Kalis. 

Erkennung  des  Weinsteins.  Durch  Erhitzung  auf  Pla- 
tinblech (Verkohlung,  Brenzweinsäuregeruch,  alkalischer  Rückstand), 
Schwerlöslichkeit  in,  Wasser,  Löslichkeit  in  Ammoniakflüssigkeit.' 
CaCl  fällt  diese  Lösung,  Gypswasser  nicht. 

IVentrales  weinsanres  Kali. 

Kali  tartaricum.    Tartrate  de  Potasse.    Tartrate  of  Potass. 

Syn.:  Tartarisirter  Weinstein.   Tartarus  tartarisatus.   Auflöslicher  Weinstein 
Tartanis  solubilis.   Taiire  soluble.   Soluble  Tartar.   Tartras  kalicus.    Sal  ' 

vegetabile.   Samech  Paracelsi. 

Formel  =  2KO,C8H40to  4.  HO.    Aequivalent  =  235,1. 
Geschichtliches.    Siehe  S.  516. 

^'  '  ^  f '      ^* .  ^'""^  ^^^'^^'^^  ^^^"^^  gereinigten  kohlensauren 
Kalis,  oder  der  Flüssigkeit,  die  man  durch  Uebergiessen  guter  Pott 
asche  mit  1-2  Theilen  Wasser,  Stehenlassen  während  eintei-Tage, 
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Coliren  und  Absetzenlassen  erhält,  wird  mit  noch  4—5  Theilen 
Wasser  verdünnt,  in  einem  zinnernen  oder  verzinnten  kupfernen 
Kessel  zum  Sieden  gebracht  und  so  lange  mit  gepulvertem,  vorher 
durch  HCl  von  weinsaurem  CaO  befreiten  Weinstein  versetzt,  als 
noch  em  bemerkliches  Aufbrausen  entsteht,  oder  bis  die  Auflösung 
neutral  reagirt.  Die  Flüssigkeit  lässt  man  in  einem  steinzeugenen 
Gefasse  emige  Tage  zum  Absetzen  stehen,  filtrirt  sie  durch  weisses 
Filtnrpapier  und  dampft  sie  in  einer  Porzellanschale  zum  Krystal- 
hsationspunkt  ab.  Die  bei'm  Stehen  an  einem  kühlen  Orte  gebil- 
deten Krystalle  spült  man  mit  destillirtem  Wasser  ab  und  trocknet 
sie  bei  gelinder  Wärme.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Mutterlauge 
behandelt  man  mit  HS  (zur  Entfernung  von  etwaigen  MetaUspuren) 
lässt  sie  sich  klären  und  verdampft  sie  abermals  zum  Krystallisiren. 
Das  weinsaure  KaU  der  letzten  Mutterlaugen  zerlegt  man  durch  HCl 
und  benutzt  den  regenerirten  Weinstein  bei  neuen  Arbeiten. 

Die  Pharmac.  d.  K.  Hannover  (1861)  schreibt  auf  1  Theil 
Kali  carbonic.  depurat.,  gelöst  in  6  Theilen  destillirten  Wasser, 
2»/2  Theile  Tartar.  depur.  pulv.  vor;  nach  der  Neutrahsation  ist 
mit  8  Theilen  destillirten  Wasser  zu  verdünnen,  8  Tage  lang  ruhig 
hinzustellen  und  die  geklärte  Lösung  in  Krystalle  zu  bringen. 

Pharmac.  bor.  ed.  VII.  lässt  auf  9  Theile  Kali  bitartaric. 
purum  6  Theile  Kali  bicarbonic.  pur.  und  12  Theile  destillirtes 
Wasser  anwenden,  die  Sättigung  in  der  Wärme  in  einer  Porzellau- 
schale vornehmen  und  zuletzt  einen  kleinen  Ueberschuss  von  koh- 
lensaurem Kali  zusetzen. 

Wegen  des  Aufbrausens  ist  die  Sättigung  behutsam  vorzuneh- 
men, um  Ueberschäumen  zu  vermeiden.  Mohr  empfiehlt  deshalb, 
in  das  siedende  Wasser  abwechselnd  kleinere  Mengen  kohlensauren 
Kalis  und  Weinsteinpulvers  einzutragen,  bis  die  vorhandenen  Men- 
gen beider  Salze  aufgebraucht  sind.  Die  kleinen  Mengen  noch  vor- 
handenen Kalks  scheiden  sich  aus  einer  schwach  alkalischen 
und  verdünnten  Lauge  besser  ab,  als  aus  einer  neutralen  und 
concentrirteren. 

Erklärung.  Die  Bildung  des  Kali  tartaricum  erhellt  aus 
der  Gleichung: 

(KO,HO,  C«H^O'°)  4-  (K0,C02)  =  CO"-*  +  (2KO,C8H'»0«o  +  HO). 

Eigenschaften.  Das  neutrale  weinsaure  Kali  krystallisirt 
nach  Marignac  in  Formen  des  2-  und  Igliedrigen  Systems.  Die 


Weinsaures  Kali-Ammoniak. 
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Krystalle  sind  farblos  und  wasserkiar,  das  Pul 7er  ist  reinweiss. 
Schmeckt  salzig-bitterlich,  reagirt  neutral  und  wird  an  der  Luft 
feucht.  Löst  sich  bei  14»  C.  in  0,7  Theilen  Wasser,  aber  erst  in 
240  Theilen  siedenden  Weisgeist, 

Prüfung.  Das  Salz  muss  blendend  weiss  sein,  sich  voll- 
ständig in  gleichen  Theilen  Wasser  zu  klarer,  farbloser  Flüssig- 
keit lösen,  welche  weder  sauer  noch  alkalisch  reagiren,  noch  durch 
HS ,  H^NS"  und  oxalsaures  Kali  verändert  werden  darf.  Die 
durch  BaCl  und  durch  AgO.NO^  erzeugten  Niederschläge  müssen 
sich  in  NO»  wieder  auflösen.  Wenn  gewöhnliche  Pottasche  zur 
Darstellung  benutzt  wurde,  so  enthält  das  Salz  gewöhnlich  Spuren 
von  KO,  SO  3  und  kleine  Mengen  von  KCl,  die  auch  aus  dem  mit 
HCl  gereinigten  Weinstein  stammen  können, 

Anwendung.   Innerlich  in  Pulverform  und  in  Auflösungen. 
Hierbei  müssen  alle  verdünnten  Säuren,  sauren  Säfte,  Oxymel 
Tamarinden-Abkochung,  sowie  Erd-   und  Metallsalze  vermieden 
werden. 

Man  erkennt  das  Salz  an  dem  Niederschlage  von  Weinstein, 
den  alle  Säuren  in  der  nicht  zu  verdünnten  Lösung  desselben  be- 
wirken ;  ein  üeberschuss  von  HCl  löst  den  weissen  kryst,  Nieder- 
schlag wieder  auf.  Auf  Platinblech  erhitzt,  verkohlt  es  unter  ßrenz- 
weinsäuregeruch  und  lässt  alkalischen  Rückstand. 

"Weinsaxires  Kali- Ammoniak  oder  Ammo- 

nialtweinstein. 

Tartarus  aramoniatus.    Tartre  soluble  ammoniacal.  Soluble 

tartar. 

Syn.:  Auflöslicher  ammoniakhaltiger  Weinstein.   Tartarus  solubilis  ammonia- 

cahs.   Tartras  ammoniaco-kalicus. 

Formel  =  KO.H^NO.CW^o  -+-  HO.   Aequivalent  =  214 
inKrfst'Jlä.^'^*"'^''-   ^^^^«S-öie-   Bucholz  erWelt  ihn  1805  zuerst 

wirfl^i-J ""0!:^^ " gereinigter,  aufs  feinste  gepulverter  Weinstein 
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abermals  krystallisiren  gelassen.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  bei  se- 
wühnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesspapier  getrocknet 

Die  hannövr.  Pharm.  (1861)  lässt  Tartar.  depur.  pulv.  in  einer  Por- 
zellanschale mit  der  3-4fachcn  Menge  siedenden  ,  destiUirten  Wasser  über- 
giessen,  allmalig  mit  Ammonium  carbonic.  pur.  sättigen,  etwas  Ammonium  sul- 
turatum  zusetzen  (um  etwaige  Spuren  von  Cu,  Pb  oder  Fe  zu  fällen),  24  Stun- 
den bei  Seite  stellen,  filtriren  und  im  Wasserbade  bis  zur  Bildung  eines  Salz- 
hantchens  abdampfen,  wobei  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Liq.  Ammon.  caust 
die  Abscheidung  von  Weinstein  verhindert  wird. 

_  Erklärung.  Das  basische  Wasser  des  Weinsteins  KOjHOjCeH^OJ» 
wird  durch  H*NO  ersetzt,  welches  grosse  Neigung  hat,  bei'm  Abdampfen  der 
Lösung  zu  entweichen,  daher  gelinde  Wärme  bei'm  Concentriren  derselben 
nöthig  ist.  Je  niedriger  die  Temperatur,  desto  grösser  und  fester  werden  die 
Krystalle.  ]Nach  Gempt  erhält  man  bei  Uebergiessen  der  Lauge  mit  Wein- 
geist und  ruhigem  Hinstellen  in  bedeckten  Gefässe  schöne  Krystalle.  Je  con- 
centrirter  der  Salmiakgeist,  um  so  weniger  braucht  man  abzudampfen,  um 
Krystalle  zu  erhalten. 

Eigenschaften.  Der  Ammoniakweinstein  bildet  farblos  durchsichtige 
Säulen,  isomorph  mit  Kali  tartaricum,  schmeckt  stechend  und  kühlend  salzig  und 
verwittert  an  der  Luft  durch  Verlust  von  H^N  und  HO.  Löst  sich  in  2  Theilen 
kalten  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Freie  Säuren  fällen  daraus  Weinstein,  freie 
Alkalien  entwickeln  daraus  Ammoniak.  ' 

Prüfung,  Anwendung  und  Erkennung:  wie  bei  Kali  tartaricum,  mit 
dem  Unterschiede,  dass  dieses  schon  in  gleichen  Theilen,  der  Ammoniakwein- 
stein erst  in  2  Theilen  Wasser  löslich  ist  und  auf  Kahzusatz  Ammoniak 
entwickelt. 

T\^eii:isaiires  Kali-TVatron  oder  TVatron- 

weinstein. 

Natro-Kali  tartaricum.    Tartarus  natronatus,    Tartrate  de 

Soude  et  de  Potasse. 

Syn. :  Seignettsalz.   Rochelle-Salz.   Sal  polychreste  de  Seignette.    Sal  poly- 
chrestum  Seignetti.    Tartras  kaUco-natricus  cum  Aqua. 

Formel  =  KO,NaO,C8H*0'"  -f-  8H0.  (Fresenius;  Graf 
Schaffgotsch). 

Geschichtliches.    Siehe  S.  516. 

Darstellung.  Pharm,  bor.  ed.  VIL  lässt  5  Theile  Kali  bi- 
tartar.  purum,  4  Theile  Natr.  carbon.  purum  und  24  Theile  Wasser, 
die  hannövr.  Pharm.  (1861)  24  Unzen  Tartar.  depur.  pulv., 
18  Unzen  Natr.  carb.  dep.  (also  im  Verhältniss  von  4  :  3)  und 
72  Unzen  "Wasser  auf  einander  einwirken.  Beide  verlangen ,  dass 
nach  der  Sättigung  die  Lösung  etwas  alkalisch  reagiren  soll 
(die  hannövr.  Pharm,  lässt  deshalb  noch  '/a  Unze  kohlensaures  NaO 
zufügen). 


Boraxweinstein. 


527 


Möhrs  Verfahren  des  fractionirten  Eintragens  von  Weinstein- 
pulver und  Soda  in  das  siedende  Wasser  ist  hier  ebenfalls  zu 
empfehlen;  auch  das  Verdünnen  mit  Wasser  zur  besseren  Ab- 
Scheidung  des  vorhandenen  weinsauren  Kalks  und  die  Behandlung 
der  Mutterlaugen  mit  etwas  H*NS^  zur  Entfernung  der  Metallspuren 
des  käuflichen  Tartarus  depuratus.  Die  Bildung  des  Seignettsalzes 
erhellt  aus  der  Gleichung: 

(NaO,CO*  -f-  10HO)  +  (KO,HO,C8H^O'»)  = 
CO«  +  3H0  +  KO,NaO,C«H40^<>  -f-  8H0. 

Eigenschaften.  Das  Seignettesalz  krystallisirt  in  ansehn- 
lichen, farblosen,  wasserhellen  Säulen  des  2-  und  2gliedrigen  Systems. 
Sie  erscheinen  4seitig  oder  durch  Abstumpfung  der  Seitenkanten 
6-,  8 — 16seitig.  Es  schmeckt  milde  salzig,  verwittert  an  der  Luft 
nur  wenig,  schmilzt  bei  70"  bis  80»  C.  in  seinem  Krystallwasser 
und  verliert,  bis  auf  215»  C.  erhitzt,  25,09  Proc.  Wasser=8H0.  Auf 
dem  Wasserbade  getrocknet,  verlieren  sie  nur  6H0.  Das  Salz  löst 
sich  bei  6°  C.  in  2,62  Theile  Wasser  (Fresenius);  .bei  26»  C.  in 
1,5  Theile  Wasser  (Osann). 

Prüfung,  Anwendung  und  Erkennung:  wie  bei  Kali  tar- 
taricum.  Geglüht  lässt  es  ein  Gemisch  aus  gleichen  Aeq.  K0,C02 
und  NaO,C02,  gemengt  mit  Kohle. 


B  orax  weinst  ein, 

Tartarus  boraxatus.    Kali  tartaricum  boraxatum. 

Syn.:  Cremor  Tartari  solubilis.  Tartre  soluble  au  Borax.  Auflöslicher  Wein- 
steinrahm.  Wein  saures  Natron-Kali  mit  weinsaurem  BorsUure-Kali.  Tartras 

Potassae  boraxatus. 

Formel  =  5(K0,C3H'^0«)  +  2(NaO,2B03). 
Geschichtliches.    Siehe  S.  516. 

Bildung.  2  Aequivalente  Borax  =  2(NaO,2B03  -\- 
lOHO)  =  382  Theile  Borax,  machen  5  Aequivalente  V^einstein  = 
5(K0  H0,CBH^0-)  =  910,5  Theüe  Weinstein  im  Wasser  leicht  auf- 
löslich.  382  :  910,5  =  2  :  4,77  oder  abgerundet  2  Gewichtstheile 
IJorax  5  Gewichtstheile  Weinstein  (H.  Wackenroder  Arch 
Pharm.  2  R.  58  Bd.  S.  9).  ' 
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Darstellung.  Nach  Pharm,  bor.  ed.  VII.  soll  1  Theil  Borax 
auf  2  Theile  Weinstein  und  10  Theile  destillirten  Wassers  und 
nach  derhannövr.  Pharm.  (1861)  sollen  5  Theile  Borax  auf  11  Theile 
Weinstein  und  60  Theile  Wasser  genommen  werden.  Es  wird  in 
einer  Porzellanschale  bis  zur  Auflösung  der  Salze  erhitzt,  die  wieder 
erkaltete  Lösung  (nach  der  hannövr.  Pharm.)  mit  HS  gesättigt, 
24  Stunden  stehen  gelassen,  dann  decantirt,  filtrirt,  eingedampft 
(zuletzt  im  Wasserbade)  und  die  zähe,  bei'm  Erkalten  zerbrechlich 
werdende  Masse  noch  warm  in  dünne  Täfelchen  ausgearbeitet,  die 
man  auf  Schreibpapier,  auf  einer  Hürde  ausgebreitet,  in  massiger 
Wärme  trocknet  und  dann  rasch  im  Porzellanmörser  zu  Pulver  zer- 
reibt, das  man  sogleich  in  ein  gut  zu  verschliessendes  Glas  bringt. 

Eigenschaften.  Der  Boraxweinstein  stellt  eine  glasige, 
amorphe,  durchscheinende,  gummiähnliche  Masse  dar,  die  als  solche 
aufbewahrt,  sehr  bald  zähe  wird  und  an  den  Wänden  des  Glasge- 
fässes  so  fest  anbackt,  dass  sie  nur  mit  Gefahr,  das  Glas  zu  zer- 
brechen, aus  demselben  herausgebracht  werden  kann.  Ist  die  Masse 
aber  frischbereitet  gepulvert  und  wie  angegeben,  gehörig  ausge- 
trocknet worden,  so  bleibt  sie  auch  bei  nur  einigermassen  sorgfäl- 
tiger Aufbewahrung  pulvrig.  Schmeckt  säuerlich,  nicht  unangenehm. 
Gibt  mit  gleichen  Theilen  Wasser  eine  klare  Lösung,  welche  Lac- 
mus  röthet  und  aufbewahrt  leicht  schimmelt.  Mineralsäuren  fällen 
daraus  keinen  Weinstein. 

Prüfung.    Die  wässrige  Lösung  darf  durch  HCl,  HS,  H'^NS 
und  oxalsaures  Kali  nicht  verändert  werden. 

Anwendung.  In  Auflösung  innerlich.  Nicht  in  Pulverform, 
da  es  zu  leicht  Feuchtigkeit  anzieht. 

Man  erkennt  den  Boraxweinstein  durch  Glühen  auf  Platin- 
blech, wobei  er  den  Brenzweinsäuregeruch  gibt  und  einen  kohligen 
Rückstand  lässt,  der  mit  etwas  SO^  und  Weingeist  übergössen,  die 
Flamme  des  letzteren  grün  färbt.  Ein  Theil  der  kohligen  Masse, 
mit  Salzsäure  ausgezogen,  gibt  BO^,  KO  und  Natron  an  dieselbe 
ab;  das  Kali  ist  durch  PtCl«,  das  Natron  an  der  Gelbfärbung  der 
der  Flamme  zu  erkennen. 

Borsänreweiiistein. 

Tartre  boratö. 

Wird  bereitet  durch  Auflösung  von  4  Theilen  kallrfreien  Weinstein,  ver- 
mittelst 1  Theil  kryst.  Borsäure  in  24  Theilen  Wasser  und  Abdampfen  der 


Eisenweinstein. 
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filtrirten  Losung  zur  Trockne.  Das  Präparat  ist  ein  amorphes,  weisses  Pulver, 
von  rein  saurem  Geschmack,  löslich  in  2  Theilen  kalten  Wasser,  an  der  Luft 
nicht  zcrfliesslich,  daher  als  Pulver  zu  dispensiren. 

Sowohl  im  Borsäureweinstein  als  im  Boraxweinstein  ist  die  Weinsäure 
theilweise  innig  mit  Borsäure  vex-bunden  anzunehmen  und  als  anomale  Wein- 
säure darin  vorhanden. 

Nach  Witt  stein  verwandelt  1  Aequivalent  Borsäure  nicht  mehr  als 
1  Aequivalent  Weinstein  in  leicht  losliches  Doppelsalz.  Er  empfiehlt  deshalb 
1  Theil  Borsäure  (BO^  -+-  3H03,  3  Theile  Weinstein  und  18  Theile  Wasser 
zur  Bereitung  anzuwenden. 

Eisen  weinstoin. 
Weinsaures  fiiseiioxydoxydul-Kali. 

Tartarus  ferruginosus.   Tartre  ferrugineux.   Tartarized  Iron. 

Syn.:  Tartarus  ferratus,  martiatus,  chalybeatus.    Stahlweinstein.  Tartras 
kalico-ferricus.   Tartarus  ferratus  solubilis. 

Eine  Formel  für  den  Eisenweinstein  aufzustellen,  ist  noch 
nicht  an  der  Zeit.  Als  Bestandtheile  sind  KO,  Fe^O»,  FeO  und 
Weinsäure  anzusehen.  Der  Kaligehalt  beträgt  nach 'Mars so n 
(Ärch.  Pharm.  Febr.  1848)  11  bis  16  Procent,  der  Eisengehalt  als 
Fe*03  ausgedrückt  41,6—59,2  Procent. 

Geschichtliches.    Siehe  S.  516. 

Darstellung  nach  der  hannövr.  Pharm.  (1861): 

1  Unze  Tartar.  depur.  pulv.  wird  mit  8  Unzen  Wasser  ge- 
hnde  erwärmt  und  hierzu  frisch  gefälltes  Ferrum  oxydat  hydrat 
pur.  gefügt,  welches  aus  12  Drachmen  Ferrum  sulf.  pur.  bereitet 
worden  ist.  Die  klare  Lösung  wird  bei  gelindem  Feuer  unter  Um- 
TpW  Syrupconsistenz  eingedampft,  wieder  in  3  Unzen  Wasser 
gelost,  filtnrt  das  Filtrat  zur  Extractconsistenz  verdampft  die 
warme,  kaum  fliessende  Masse  auf  Porzellanteller  in  dünner  Schicht 
ausgezogen  und  bei  sehr  massiger  Wärme  ausgetrocknet 

Erklärung.  Der  Gehalt  des  Präparats  an  FeO  rührt  von 
d^r  reducirenden  Einwirkung  der  Weinsäure  auf  das  Fe^Qa  her 

in  Ameisensäure  und  CO*  zersetzt  wird.  Siehe 

Eigenschaften.     Durchscheinende  braune  Stückchen  von 
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Sechste  Grnppfi.    Frucht-  und  ZuckersJluren. 


Durch  Auflösen  und  Abdampfen  scheidet  das  Präparat  immer  auf's 
Neue  braunrothe  Flocken  aus  (Marsson). 

Prüfung.  Aus  der  mit  HCl  angesäuerten  Lösung  darf  HS 
keine  fremden  Metalle  fällen  und  ein  blanker  Eisenstab  kein  Kupfer. 

Anwendung.  Innerlich  in  Auflösung,  wobei  freie  Säuren 
sowie  gerbstoffhaltige  Mittel  vermieden  werden  müssen. 

Eine  Auflösung  des  Eisenweinsteins  in  wässrigem  Weingeist  ist 
die  Tinctura  Martis  tartarisata.  Ursprünglich  wurde Tinc- 
tura  Marti s  aperitiva  Ludovici  durch  Kochen  von  reinem 
Eisenvitriol  mit  Crenior  tartari  und  Wasser,  Abdampfen  bis  fast 
zur  Trockne,  Aussetzen  an  die  feuchte  Luft  und  Extrahiren  mit 
Zimmtwasser  und  Weingeist  bereitet.  (Siehe  Geiger-Mohr.  Pharm, 
universalis  pars  H.  pag.  832.) 

Erkennung.  Blei' m  Glühen  auf  Platinblech  gibt  das  Präparat 
den  Geruch  nach  verbrennender  Weinsäure  und  lässt  einen  kohligen 
Rückstand,  aus  welchem  Wasser  alkalisch  reagirendes  kohlensaures 
Kali  und  Salzsäure  Eisenoxydul  auszieht,  durch  Bläuung  mit  gelbem 
Blutlaugensalz  erkennbar. 

Stalilkixg'elii. 

Globuli  Tartari  ferruginosi  seu  martiati.    Boiües  de  Mars. 

Syn.:  Eisenkugehi.    Globuli  martiales  solubiles. 
Geschichtliches.    Siehe  S.  516. 

Darstellung.  4  Theile  gepulverter  roher  Weinstein  und 
1  Theil  feine  Eisenfeile  werden  gemischt,  in  einem  irdenen  Gefässe 
mit  so  viel  Wasser  befeuchtet,  dass  eine  breiförmige  Masse  entsteht, 
die  man  unter,  öfterem  Umrühren  und  Ersetzen  des  verdunsteten 
Wassers,  bei  mässiger  Wärme  so  lange  digerirt,  bis  sie  gleichförmig 
geworden,  eine  schwarze  Farbe  und  zähe  Consistenz  angenommen 
hat  und  eine  Probe,  mit  heissem  Wasser  behandelt,  darin  sich  zum 
grössten  Theile  (mit  Hinterlassung  leichter  organischer  Flocken)  zu 
dunkelgrüner  Flüssigkeit  löst.  Dann  wird  die  Masse  m  mässiger 
Wärme  eingetrocknet,  der  zähe  Teig  auf  Hürden  ausgebreitet,  bei 
gelinder  Wärme  ausgetrocknet  und  gepulvert.  Um  Kugeln  von  be- 
stimmtem Gewicht  daraus  zu  formen,  rührt  man  das  gewogene 
Pulver  mit  einer  gewogenen  Menge  Wasser  zu  steifen  leig  au, 
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und  vertheilt  diesem  mit  der  Wage  in  die  gewünschten  Stückchen, 
die  man  in  Kugeln  mit  glatter  Oberfläche  formt  und  trocknet. 

Erklärung.  Nach  Marsson  (a.  a.  0.)  lösen  unter  den  an- 
gegebenen Verhältnissen  2  Aequivalente  Weinstein  höchstens  3  Aequi- 
valente  Eisen;  er  fand  höchstens  21,11  Theile  Eisen,  gelöst  durch 
100  Theile  Weinstein.  Es  sollte  deshalb  nur  1  Theil  Eisen  auf 
5  Th.  Weinstein  in  Arbeit  genommen  werden.  Anfangs  bildet  sich 
we i  n s  a  u r  e s  E  i s  e n o  xy  d  u  1  -  K al  i  (grauweiss,  schwer  löslich)  unter 
EntWickelung  von  Wasserstoffgas.  Dann  wird  unter  Sauerstoff- 
aufnahme aus  der  Luft  weinsaures  Eisenoxyd-Kali  erzeugt,  welches 
gemengt  mit  dem  Reste  des  weinsauren  Eisenoxydul-Kalis  das  Prä- 
parat darstellt.  Das  überschüssige  Eisen  geht  in  Eiseuoxyd- 
oxydulhydrat  über.  Etwas  gerbsaures  Eisenoxyd  aus  den 
rothen  Farbstoffen  des  rohen  Weinsteins  trägt  ebenfalls  zur  Dun- 
kelfärbung der  Globuli  martiales  bei. 

Eigenschaften  und  Prüfung.  Gute  Stahlkugeln  müssen 
glänzend  schwarz,  von  bestimmtem  Gewicht,  ohne  Risse  und  im 
Wasser  grösstentheils  löshch  sein.  Ihr  Pulver  ist  grüngrau  bis 
schwarzbraun. 

Für  die  Zusammensetzung  der  Stahlkugeln  ist  noch  viel  we- 
niger eine  bestimmte  Formel  zu  geben,  als  für  den  Eisen  Weinstein. 
Auch  sie  geben  bei  wiederholtem  Auflösen  und  Abdampfen  immer 
aufs  Neue  unlösliche  Ausscheidungen.  Marsson  fand  in  dem  lös- 
lichen Theile  29  bis  30,4  Procent  KO  und  23  bis  26  Procent  Eisen- 

S  4  hif       ""^'f  ^^'^  ^^'^^  Procent  KO  und 

i}4,4  bis  37  Procent  Eisenoxyd. 

Anwendung.   Aeusserlich  zu  Bädern. 

Brechweinstein. 

Tartarus  emeticus.    Tartre  emetique.  Taitarized  Antimony. 

Jia]ico-stil.„,us.   Weinsaures   Aiitimonoxyd-Kali.  Stibio-Kali 

tartaricum. 

34* 
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Sechste  Gruppe.   Frucht-  und  Zuckersäuren. 


Darstellung  nach  Pharm,  bor.  ed.  VIT. 
4  Theile  Anthnonoxyd,  5  Theile  reiner  Weinstein  (gepulverter) 
und  48  Theile  destillirtes  Wasser  werden  in  einer  Porzellanschale 
1  Stunde  laug  zusammen  gekocht,  unter  Ersetzung  des  verdampften 
Wassers,  dann  auf  etwa  36  Theile  eingedampft.  Die  Lösung  wird 
noch  heiss  filtrirt  und  zur  Krystallisation  hingestellt.  Aus  der  Mut- 
terlauge werden  durch  Abdampfen  und  Hinstellen  auf's  Neue  Kry- 
stalle  gewonnen.  Diese  wäscht  man,  trocknet  sie  und  bringt  sie  in 
ein  freies  Pulver. 

Erklärung.  Die  verschiedenen  Pharmacopöen  weichen  sehr 
in  den  Vorschriften  zur  Brechweinsteinbereitung  von  einander  ab. 
Die  Abweichungen  betreffen  zuerst  die  Darstellung  des  Anti- 
monoxyds (siehe  bei  diesem  im  II.  Bande);  bald  ist  es  aus  Al- 
gar  Ottpulver  zu  bereiten,  bald  soll  es  Vitrum  Antimonii 
sein,  bald  Crocus  Metall  orura;  oder  es  wird  Schwefelanti- 
mon mit  NO  5  oder  mit  SO  3,  oder  mit  beiden  Säuren  zusammen 
behandelt,  oder  Antimon  wird  mit  NO^  oxydirt  etc. 

Zweitens  betreffen  sie  das  Verhältniss  zwischen  SbO^  und 
Weinstein,  welches  wie  1 : 1  oder  9  : 10  oder  5  :  6  oder  4  :  5  oder  3  :  4 
bis  2 : 3  gefordert  wird.  Endlich  die  Menge  des  Wassers,  die  Art  der 
Digestion  und  der  Krystallisation.  Gewöhnlich  sollen  sämmtliche 
Krystalle  gepulvert,  mit  15  Theilen  kalten  Wasser  einige  Tage 
unter  öfterem  Schütteln  macerirt,  die  Lösung  filtrirt  und  zur  Kry- 
stallisation gebracht  werden.  Letzteres  hat  den  Zweck,  beigemengten 
Weinstein  möglichst  zu  entfernen. 

Auf  1  Aequivalent  SbO^  =  146  Gewichtstheilen  ist  1  Aequi- 
valent  K0,H0,C«II40»'' =  188,1  Weinstein  nöthig;  also  auf  1  Gew. 
Th.  Antimonoxyd  1,3  Gew.  Th.  Weinstein;  mithin  das  Verhältniss 
von  3  :  3,9  oder  4  :  5,2.  . 

Der  Brechweinstein  ist  der  Theorie  nach  ein  basisches  Salz, 
weil  neutrales  weinsaures  Antimonoxyd-Kali  die  Formel  K0,Sb0» 
-I-  2C»H'»0'o  haben  müsste. 

Eigenschaften.  Der  Brechweinstein  krystallisirt  in  wasser- 
hellen, rhombischen  Octaedern  und  durch  Hemiedrie  gebildeten  Te- 
traedern die  an  der  Luft  rasch  verwittern  und  porzeUanartig  un- 
durchsichtig, weiss  und  mürbe  werden.  Er  schmeckt  süsshcli  hm- 
tennach  ekelhaft  metallisch  und  wirkt  schon  in  klemen  Gaben 

brechenerregend. 

Löslich  in  145  Theilen  Wasser  von  gewöhnhcher  Temperatu  , 
aber  schon  in  2  Theilen  siedenden  Wasser.    Unlöslich  in  Alkohol. 


Liquor  pyrotartaricus. 
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Die  wässrige  Lösung-  reagirt  sauer  und  zersetzt  sich  bald  bei'm  Auf- 
bewahren. Sie  wird  zersetzt  durch  Mineral-  und  Pflanzensäuren, 
Adstringentia,  reine  und  kohlensaure  Alkalien,  Erd-  und  Metallsalze, 
ja  schon  durch  Brunnenwasser.  Weinsäure  fällt  daraus  Weinstein; 
SO 3,  HCl,  NO*  fällen  keinen  Weinstein,  sondern  basische  Salze  des 
Antimonoxyds  mit  SO^,  HCl  und  N0^  löslich  in  HCl  oder  Wein- 
säure. Essigsäure  fällt  nicht,  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien 
fällen  Antimonoxyd.  HS  fällt  aus  der  mit  HCl  versetzten  Lösung 
orangefarbenes  SbS 3;  H^NS«  desgleichen,  löslich  im  Ueberniaas  des 
Reagenzes. 

Prüfung.  Der  Brechweinstein  muss  weiss,  nicht  gelbhch  ge- 
färbt sein  und  sich  in  15  Theilen  kalten  Wasser  völlig  lösen.  Im 
Eisenlölfelchen  oder  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  anfänglich  massig 
erhitzt,  bis  empyreumatische  Dämpfe  nicht  mehr  entweichen,  dann 
zum  Glühen  gebracht,  darf  sein  Rückstand  keine  knoblauchartig 
riechende  Arsendämpfe  geben.  Blutlaugensalz  darf  die  mit  HCl 
angesäuerte*  Lösung  nicht  bläuen ,  Chlorbaryum  sie  nicht  trüben. 
Die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  darf  durch  oxalsaures  Kali 
und  durch  wenig  AgO,N05  nicht  getrübt  werden. 

Die  wässrige  Lösung  des  reinen  Brechweinsteins  wird  durch 
HS  nur  braungelb  gefärbt;  ist  Weinstein  zugegen,  so  entsteht  FäL 
lung  von  orangefarbenem  SbS». 

••  Anwendung.  Innerlich,  in  Pulverform  und  in  Lösungen 
wobei  alle  oben  genannten  zersetzenden  Stoffe  zu  vermeiden  sind' 
Aeusserhch  aufs  Feinste  gepulvert  und  mit  Fett  gemengt  zu  Salben' 
T  .J^^T  ^''^^""'^^  Brechweinstein  auf  der  Kohle  vor  dem 
Lothrohr;  er  gibt  geglüht  Brenzweinsäuregeruch,  metallisches  An- 
timon, weissen  SbO»-beschlag  und  alkalische  Kohle 


Liquor  pyrotartariciis  oder  Spiritus  Tartari. 

.r      ^^^^^  Weinstein  wird  in  eiserner  oder  irdcuer  l^ptnvfK    rim        i  • 
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Sechste  Gruppe.    Frucht-  und  Zuckersäuren. 


Anwendung.  Zur  Bereitung  der  M  i  x  t  u  r  a  p  y  r  o  t  a  r  t  a  r  i  c  a  (Mixtura 
Simplex)  und  Mixt,  pyro-tart.  camphorata  (Mixt,  simpl.  camph.). 

Mixtura  simpl  ex  ist  ein  Mixtum  aus  Liquor  pyro-tartaricus  (8  Th.), 
concentnrter  HO,SO'*  (1  Th.)  und  Spiritus  Aiigelicae  compositus  (12  Th.)  und 
letzterer  (loco  Spiritus  theriacalis)  wird  aus  Rad.  Angelicae,  Valerianae, 
Herb.  Scordii,  Baccae  Juniperi,  Wasser  und  Weingeist  bereitet  (llannövr. 
Pharmac.  1861). 

Brenztraubensäure  oder  Pyrotraubensäure  =  HO.CßHsO^  Zu  ihrer  löo- 
lirung  rectificirt  man  nach  Völkel  die  flüssigen  sauren  Destillationsprodukte 
der  Weinsäure,  fängt  das  bei  UÜ«  bis  180"  C  Uebergehende  gesondert  auf, 
rectificirt  abermals  und  sondert  das  bei  IGö«  bis  170"  C.  Uebergehende.  Einen 
Rest  von  Feuchtigkeit  entfernt  mau  durch  Hinstellen  des  Destillats  in's  Va- 
cuum,  neben  festes  KO,HO  und  concentrirter  HO,SO^  bis  etwa  desselben 
und  mit  diesem  die  Feuchtigkeit  verdunstet  ist;  die  rückständigen  7*  sind 
reine  Säure. 

Eigenschaften.  Die  Brenztraubensäure  ist  eine  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit  von  1,288  spec.  Gew.  bei  18"  C,  vollkommen  flüchtig,  von  nicht 
sehr  starkem,  der  Essigsäure  ähnhchen  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
Siedet  bei  165"  G.  Verdunstet  im  Vacuum  bei  geringer  Erwärmung  vollständig. 
Mit  Wasser  verdünnt,  verändert  sie  sich  so,  dass  bei'm  Verdunsten  fein  saurer 
Syrup  bleibt,  der  bei'm  Erhitzen  sich  zersetzt.  Kalt  bereitet,  sind  ihre  Salze 
krystallisirbar ,  warm  bereitet,  amorph.  Der  Geschmack  dey  syru partigen 
veränderten  Saure  ist  scharf  sauer,  hintennach  bitterUch. 

Mit  Essigsäure  verdünnt,  dann  mit  Zu  in  Berührung  gebracht ,  geht  die 
Brenztraubensäure  C^H'^O'*  unter  Aufnahme  von  H^  in  Milchsäure  G^H^O« 
über.  Wird  in  eine  wässrige  Lösung  eines  brenztraubensauren  Salles  etWas 
Eisenvitriol  gebracht,  so  färbt  sie  sich  roth;  etwas  Kupfervitriol  bewirkt 
nach  einigen  Stimden  einen  fast  weissen  Niederschlag. 

Brenzweinsäure,  Acide  pyrotartrique  =  2HO,C^°HßO^. 

Isomer  der  Lipinsäure.   Entdeckt  von  Guyton-Morveau. 

M.  Simpson  stellte  sie  1861  künstlich  dar,  durch  Einwirkung  von  2KCy 
auf  Propylenbromid  CßH^Br^  und  mehrstündiges  Erhitzen  des  so  gebildeten 
Propylendicyanids  C^H^C^N^  mit  starker  Salzsäure. 

C6H8,C*N2  -h  2HC1  -+-  8H0  =  2H*NC1  -+-  C^H^O«. 

Nach  Arppe  unterwirft  man  gepulverte  Weinsäure  mit  gleichviel  Bim- 
stein  gemengt,  der  trockenen  Destillation  und  erhält  aus  dem  vom  Brenzöl  ge- 
trennten sauren  Destillate  durch  Verdunsten  Krystalle  der  Brenzweinsäure,  die 
man  auf  FHesspapier  hegend  unter  einer  Glocke  dem  Alkoholdunste  aussetzt, 
um  sie  vom  Brenzöl  zu  befreien.  100  Theile  Weinsäure  liefern  7—8  Procent 
Brenzweinsäure.  Ohne  Bimstein  destilHrt,  liefert  sie  nur  1  Procent;  ebenso 
gering  ist  die  Ausbeute  aus  Weinstein. 

Aus  Citronensäure,  Itaconsäure  und  Mesaconsäure  = 
C10H6O8  entsteht  Brenzweinsäure  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam. 

Eigenschaften.  Sternförmig  gruppirte,  farblose,  rhombische  Säulcu, 
völlig  geruchlos,  von  sehr  saurem  Geschmack,  unzei;setzt  flüchtig;  ihr  Danip 
reitzt  zum  Husten  Schmilzt  bei  100«  C.  (Arppe,  Gruner,  Pelouze  ,  be 
m^-iw  C  Weniselos).  Siedet  zwische^  190«  und  22i)o  C.  und  subhmu-^ 
i^n  Nadeln  Löslich  in  4  Theilen  Wasser  von  12«,5  C.,  leicht  m  Alkohol  und 
\ether  Durch  anhaltendes  Kochen  in  der  Retorte  geht  sie  m  Brenzweinskui^- 
anhyS^d  —  Ci-'H^Ü»  über,  ein  farbloses  Gel,  bei'm  Erwärmen  nach  Essig- 
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säure  riechend,  süsslich,  scharf  und  sauer  schmeckend,  völlig  neutral,  noch 
l)ei  —  10"  C.  flüssig,  uuzersetzt  hei  230"  C.  siedend,  unlöslich  in  Wasser. 

Brenzweiusa  ur  es  Kali  =  K0,H0,C"'H60^  ist  dem  Weinstein  ähnlich. 

ßrenzweinsaures  Silberoxyd  =  2AgO,C^*'H^O®  gibt  erhitzt  Dämpfe 
von  Buttersäuregeruch. 

Trau-bensäui'e. 

Acidum  iivicum.    Acide  racemiqiie.    Racemic  acid. 

Syn. :  Metamorphische  Weinsäure.  -Voghesische  Säure.  Acidum  paratartaricum. 
Paraweinsäure.    Acide  paratartrique  inactif  par  compensation. 

Formel  der  lufttrockenen  krystall.  Säure  =  Cm^O^^  -+-  2H0. 

Formel  der  bei  100"  bis  löO"  C.  getrockneten  Säure  =  CßHsOi»  = 
2H0,C*H^0i''  (d.  i.  isomer  mit  der  Weinsäure,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur =  2HO,C8H*Oi«  ist). 

Geschichtliches.  Siehe  S.  514.  Be rzelius  erkannte  ihre  Isomerie 
mit  der  Weinsäure;  Fast eur  zerlegte  sie  1848  in  Weinsäure  und  Anti- 
weinsäure. 

Vorkommen.  In  ganz  geringer  Menge  im  rohen  Weinstein;  z.  B.  im 
itahemschen  (von  Neapel,  Sicilien),  im  Weinstein  von  Oporto,  in  solchem  von 
Oesterreich,  Ungarn  und  von  anderwärts. 

Bildung. 

1)  Bei  längerem  Kochen  von  Weinsäure  mit  Salzsäure  entstehen  seuen 
3  Procent  Traubensäure  (Dessaigues). 

.„rs.  ^^^'^^  Erhitzen  von  weinsaurem  Chinin  und  Ciuchoniu  auf 
170"  C.  (Paste ur). 

3)  Bei  Behandlung  von  Oxal s äureäthe r  mit  Natriumamalgam  entsteht 
Desoxalsäureäther  3G*H«0,CioH80is  (Desoxalsäure  =  3H0  Ci»H30i3 
kry.stalhsirbar)  welcher  mit  verdünnter  H0,S03  gekocht,  in  0^0*  und  Trauben - 
saure  zerfällt.  (JioH«Oi«      C-'O*  H-  Cm'^O^^  (Löwig,  1861). 

,n.v.?Al^''°^.^?.*'^™.  Gummi,  IVIilchzucker ,  Linksfruchtzucker,  Rohr- 

(sTehe  sär514.)        '  ""^^  Zuckersäure  entsteht  Traubensäure. 

Gewinnung.   Man  sättigt  rohen  Weinstein  mit  koblensaurem  Natron 
lasst  das  wemsaure  Natron-Kali  krystallisiren ,  entfärbt  die  £tteriau/e  S 
Thierkohle  und  fällt  sie  mit  einem  Kalk-  oder  Bleisalze    Den  FedTi- 
Ät'flilT  -'"'"  '^"^-«^h  SO«,  oder  (den  PbO-niederschlag)  dur  h  HS  und  ver- 
e  st  wen^  rKo  ^^^^^f  ^^^««^^ .  Z^^erst  krystallisirt  Traubensäure  und 

zelius)  ^""«^''-^"ge  Syrupconsistenz  erlangt  hat,  Weinsäure  (Ber- 

Pn^mpn^^^r^:'"K-*'i!'-  n^^?  KiTStalle  der  Traubensäure  sind  geschobene 
rra„be„,a„re  n,ch,  st„,l.  Bci'm  Trock'n.n  bei  100»c\eS  ÄysWlisS 
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Sechste  Gruppe.    Frucht-  und  Zuckersäuren. 


Traubeusäure  10,708  Proceut  Wasser  =  2H0  (während  krystallisirtc  Wein- 
säiu-e  bei  lOO"  C.  kein  Wasser  verliert).  Traubensäure  schmeckt  stärker  sauer 
als  Weinsäure. 

Krystallisirte  Traubensäure  löst  sich  in  b^/i  Theilen  Wasser  von  lö"  C. 
und  in  viel  weniger  siedendem  Wasser.  Sie  löst  sich  in  48  Theilen  Weingeist 
von  0,809  spec.  Gew. 

Traubensaure  Salze  sind  den  weinsauren  sehr  ähnlich.  Um  beide 
zu  unterscheiden',  wendet  man  den  Umstand  an,  dass  traubensaurer  Kalk 
(—  2GaO,C8H*Oio -h  8H0)  schwerer  löslich  ist  als  schwefelsaurer  Kalk, 
während  der  weinsaure  Kalk  (2Caü,C»H*Oio  -h  8H0)  fast  ebenso  löslich  ist 
als  Gyps.  Man  bereitet  sich  daher  eine  gesättigte  wässrige  Gypslösung;  diese 
wird  durch  eine  Lösung  der  Weinsäure  oder  eines  M'einsauren  Salzes  nicht 
gefällt.  Aber  die  Lösung  von  Traubensäure  oder  von  einem  Salze  derselben  be- 
wirkt darin  nach  einigen  Augenblicken  einen  Niederschlag. 

Man  kann  die  Säure  auch  aus  einem  ihrer  Salze  mit  GaCl  fällen,  den 
Niederschlag  dann  in  verdünnter  HGl  lösen  und  die  Lösung  mit  ein  wenig 
Aetzammoniakflüssigkeit  versetzen;  nach  einigen  Augenblicken  scheidet  sich 
traubensaurer  Kalk  in  Gestalt  eines  schwierig  niedersinkenden  weissen  Pul- 
vers ab.  Weinsäure  gibt  dabei  keinen  Niederschlag;  erst  nach  einigen  Stun- 
den bekleidet  sich  die  Innenwand  des  Glases  mit  feinen  Krystallen  von  weiu- 
saurem  Kalk  (Berzelius). 

Die  Traubeusäure  und  ihre  Salze  sind  optisch  inactiv.  Die  traubensauren 
Salze  gleichen  den  entsprechenden  weinsauren  Salzen,  besitzen  aber  keine  he- 
miedrischen  Flächen. 


Neutrales  traubensaures  Kali  =  2KO,C«H*Oio  -4-  4H0  bildet 
leicht  lösliche,  luftbeständige  Krystalle. 

Saures  traubensaures  Kali  =  KO,HO,C8H*0'o  löst  sich  in  180 Th. 
Wasser  von  19"  C.  und  in  14,3  Theilen  siedendem  Wasser. 

Die  Traubensäure  verliert  bei'm  Erhitzen  ihr  Krystallwasser,  schmilzt  iu 
stärkerer  Hitze  und  geht  in  P aratartralsäur e,  Paratartrelsäure  und 
in  T rauben  säur  eanhy dri  d  über  (Fremy);  zuvor  hat  sie  sich 

ohne  Wasserverlust  in  M  etat  raubensäure  verwandelt  (Gerhardt  und 
Laurent).  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  dieselben  Produkte  wie 
die  Weinsäure,  nämlich  Essigsäure,  Brenztraubensäure,  Brenzweinsäure, 
Brenzöl  etc.  (Berzelius). 

Die  optisch  unwirksame  Traubensäure  ist  nach  Pasteur  eine  Verbiu- 
bindung  von  zwei  optisch  verschiedenen  und  entgegengesetzten  Säuren,  näm- 
lich von  rechtsdrehender  gewöhnlicher  Weinsäure  und  links- 
drehender Antiweinsäure.  Lässt  man  traubensaures  Natron- Am- 
moniumoxyd oder  traubensaures  Natron-Kali  laystallisiren,  so  haben 
alle  Krystalle  gleiche  Zusammensetzung,  aber  die  eine  Hälfte  zeigt  eine  an- 
dere Krystallform,  als  die  andere  und  zwar  zeigt  sich  hier  eine  nicht  con- 
gruenteHemiedrie,  so  dass  die  beiden  Krystallformeu  sich  wie  Bild 
und  Spiegelbild  verhalten.  Sammelt  man  die  gleichartigen  Krystalle  für 
sich  und  scheidet  daraus  wie  sonst  die  Säure,  so  bekommt  man  aus  jeder  der 
beiden  Krystallformeu  eine  besondere  Säure;  nämlich  eine  rechts  dreh  ende 
Säure  (acide  dextroracemique) ,  welche  in  allen  Stücken  einerlei  mit  Wein- 
säure ist  und  eine  linksdrehende  Säure  (acide  levoracemique),  die  soge- 
nannte Antiweinsäure.  Diese  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  (—  2HÜ, 
C8H*0"')  wie  die  Weinsäure,  dasselbe  specifische  Gewicht  (—  1,75)  und  die  gleiche 
Löslichkeit.  Auch  Krystallform  und  Spaltbarkeit  beider  Säuren  ist  dieselbe, 
mit  dem  Unterschiede,  dass  an  den  schiefen  rhombischen  Prismen  der  Kechts- 
w  ein  säur  6  hemiedrischo  Flächen  an  der  einen  Seite  auftreten,  welche  an 
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der  Linksweinsäure  au  der  anderen  Seite  sich  /eigen.  Beide  Säuren 
zeigen  Pyroelectricität  und  zwar  tritt  bei'm  Erkalten  die  positive  Elec- 
tricität  immer  an  der  Seite  des  Krystalls  auf,  an  welcher  die  heraiedrischeu 
Flächen  vorhanden  sind.  Beide  Säuren  drehen  die  Polarisationsebeno  um 
gleich  viel,  nur  in  entgegengesetzter  Richtung. 

Mischt  man  conccntrirte  Lösungen  von  Weinsäure  und  Antiweinsäure,  so 
tritt  sogleich  merkliche  Wärmeentwickelung  ein  und  es  erfolgt  eine 
reichliche  Ausscheidung  vi)n  wiederhergestellter  Traubensäure.  Diese  sollte 
mithin  die  Formel  (2HO,C8H*Oi»       2HO,C8H^Oi»)  -f-  4H0  erhalten. 

Lässt  man  die  wässrige  Lösung  des  weinsauren  Ammoniaks  mit  einer 
eiweisshaltigeu  Flüssigkeit  bei  30"  C.  gähren,  so  entwickeln  sich  Hefenbläs- 
chen und  Kohlensäure  ;  die  Lösung  wird  optisch  unwirksam.  Lässt  mau  aber 
traubensaures  Ammoniak  in  gleicher  Weise  gähren,  so  wird  die  Flüssig- 
keit, die  anfangs  optisch  unwirksam  war,  zuletzt  links  drehend,  da  alle 
rechts  drehende  Weinsäure  durch  Gährung  zerstört  worden  ist;  Weingeist  fällt 
aus  der  Flüssigkeit  krystall.  linksweinsaures  (antiweinsaures)  Ammoniak 
(Pasteur,  1858J. 

Die  antiweinsauren  Salze  kommen  mit  den  weinsaureu  Salzen  in 
specilischem  Gew.,  Zusammensetzung,  Löslichkeit  u.  s.  w.  völlig  überein,  zeigen 
aber  bei  übrigens  gleicher  Krystallform  eine  entgegengesetzte  Hemie- 
drie,  Thermoelestricität  und  Rotation;  gleiche  Theile  weiusaurer  und 
antiweinsaurer  Salze  derselben  Basis,  in  Wasser  gelöst,  vereinigen  sich  sogleich 
zu  traubensauren  Salzen. 


Optisch  inactive  Weinsäure.  Acide  tartrique  inactif  par  nature  (Pasteur). 
Formel  =  C^HsOiä  =  2HO,G8H*Oi". 

Sie  bildet  sich  bei'm  Erhitzen  von  weinsaurem  oder  traubensaurem  Ciu- 
chonm  auf  170»  C.  neben  Traubensäure  (Pasteur). 

Die  Säure,  welche  nach  Perkin  und  Duppa,  sowie  nach  Kekule  aus 
Dibrombernstemsäure  durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Silberoxyd  entsteht 
ist  nach  Pasteur  ein  Gemenge  von  Traubensäure  und  inactiver  Weinsäure. 

mit  I?  Tw'.n  w^«  "'''^'i^l^n^J^-,  ^'^'^'^^       '^^^ile  Bernsteinsäure 

mo  L^£r  ir  ""l^  f  ^i'S^''  ^i'T  verschlossener  Glasröhre  auf 
V       c-,u      ^-'i  entstellen  HBr  und  Dibrombernsteinsäure  =  CSH^Br^O« 

SensS  m'  l  ''^'^  Weinsäure  nebst 

2AgO,C8H2Br20ö  _f.  4HO  =  2AgBr  ■+.  C«H«0'2. 
Ihre  Eigenschaften  sind  denen  der  gemeinen  Weinsäure  ylpirl.    «I.pv  q,-« 

Meso Weinsäure  (Acide  mesotartrique)  =  G^R^O^J'  -f.  2Hü 
lauge  bleibt  mesoweinsiiures  und  apOBOi-binsames  Ammoniak  D  ir^n/ßiu  l  ■ 
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Sechste  Gruppe.    Frucht-  und  Zuckersäuren. 


Weinsäure  und  die  entstandene  Traubensäure  entfernt  man  grösstentheils  durch 
Krystallisation,  couceutrirt  im  Wasserbade,  sättigt  die  saure  Flüssigkeit  zur 
Hälfte  mit  H^N,  wodurch  saures  weiusaures  Ammoniak  kryst.  abgeschieden 
\yird.  ^  Aus  der  concentrirten  Mutterlauge  scheiden  sich  bei'm  Stehen  präch- 
tige Krystalle  von  saurem  mesoweüisauren  Ammoniak  ab,  aus  deren  Lösung 
man  durch  essigsauren  Kalk  mesoweinsauren  Kalk  fällt  und  daraus  mittelst 
verdünnter  SO''  die  Mesoweinsäure  isolirt. 

Eigenschaften.  Die  Mesoweinsäure  krystallisirt  in  rectanguiäreu  Ta- 
feln, die  im  Vacuum  langsam  verwittern  und  bei  100"  C.  getrocknet  11  Proc. 
Wasser  (=  2H0)  verlieren.  Auf's  Neue  in  Wasser  gelöst  und  rasch  krystal- 
lisiren  gelassen,  geben  sie  grosse,  der  Weinsäure  ähnliche,  wasserfreie  Kry- 
stalle, die  abermals  gelöst  bei  langsamerer  Verdunstung  wieder  wasserhaltige 
Krystalle  (isomer  mit  Traubensäure)  liefern.  Schmilzt  bei  140«  C,  beginnt 
bei  195°  C.  sich  zu  zersetzen  und  gibt  im  Destillat  Brenztraubensäure. 

1  Theil  Mesoweinsäure  löst  sich  in  0,8  Theilen  Wasser  von  15°  C. 

Durch  mässigen  Zusatz  von  Ammoniak  oder  essigsaurem  Kali  zu  ihrer 
concentrirten  Lösung  entsteht  kein  kryst.  Niederschlag  (Unterschied  von  der 
Weinsäure);  sie  fällt  nicht  die  Gypslösung  (Unterschied  von  der  Traubensäure). 

Wird  mesoweinsaurer  Kalk  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  H^N 
gesättigt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  =  2CaO,C8H*Oi" 8H0,  der  sich  dem 
weinsauren  Kalk  ähnlich  verhält  (Dessaignes). 

P ästen r  hält  die  Mesoweinsäure  für  identisch  mit  seiner  inactiveu 
Weinsäure. 


.A.epfelsävTr*e. 

x4cidiim  nialkum.    Acide  malique.    Malic  acid. 

Syu. :  Vogelbeersäure.    Spiersäure.   Acidum  sorbicum. 

Formen  =  &E.^0^'>  =  yHO,C8H*08  =  •2HO,C8H^O«,0^.    Aeq.  =  134. 

Geschichtliches.  Scheele,  welcher  sie  1785  (in  den  Aepfelnj  ent- 
deckte, vermochte  sie  noch  nicht  in  Krystallen  darzustellen,  sondern  erhielt 
sie  in  Form  eines  braunen  Syrups.  Dono  van  erhielt  1815  aus  Vogelbeei-en 
(von  Sorbus  aucuparia)  eine  farblose,  krystallisirbare  Säure  (sogenannte  Vo- 
gelbeersäure); Braconnot  erkannte  1818  die  Identität  der  Aepfel-  und  Vogel- 
beersäure.   Lieb  ig  ei'mittelte  1832  ihre  Zusammensetzung. 

Vorkommen.  Im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet,  theils  frei,  theils  au 
KO  oder  CaO  gebunden.  Sicher  nachgewiesen  ist  sie:  in  denAepfeln,  Vogel- 
beeren, Kirschen,  Berberitzen,  Heidelbeeren,  Weinbeeren,  den  Beei-en  von 
Rhus  Coriaria,  glabrum  und  typhinum,  Hippophae  rharanoides,  in  den  Quitten, 
Birnen,  Hagebutten,  Erdbeeren,  Himbeeren,  Brombeeren,  Stachel-  und  Johan- 
nisbeeren Pfirsichen,  Zwetschen;  in  den  Beeren  verschiedener  Solauumarten, 
im  Sterhapfelsameu,  in  den  KartotfelknoUen,  im  Kraut  von  Hyoscyamus  niger. 
Atropa  Belladonna,  im  Tabak;  in  den  Stengeln  von  Rheum  palmatum  und 


bei  exacter  Prüfung  als  Aepfelsäure.  In  den  meisten  officmelieii  Pfian/en- 
extracten  bildet  äpfelsanres  Kali  einen  Bestandtheil. 
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Darstellung  nach  Lieb  ig.  Im  August  gesammelte,  roseuroth  ge- 
wordeue,  unreife  Vogelbeeren  werden  zerquetscht  und  ausgepresst;  der  Saft 
wird  im  Kupferkessel  mit  soviel  dünner  Kalkmilch  versetzt,  dass  er  nur  noch 
schwach  saure  Reactiou  besitzt,  dann  zum  Sieden  erhitzt. 

Der  niederfallende  neutrale  äpfelsaure  Kalk  =  2CaO,C*H^O*  -f-  6H0 
wird  mit  einem  SeihelötFel  in  dem  Maasse  herausgenommen,  als  er  sich  wäh- 
rend des  Kochens  abscheidet.  Man  fügt  abermals  etwas  Kalkmilch  hinzu  und 
verfährt  wie  angegeben,  um  noch  etwas  äpfelsauren  Kalk  abzuscheiden.  Dieser 
wird  in  ein  siedendes  Gemisch  aus  10  Theilen  Wasser  und  1  Theil  Salpeter- 
säure eingetragen,  so  lauge  davon  sich  noch  auflöst.  Bei'm  Erkalten  der  Lö- 
sung scheidet  sich  saurer  äpfelsaurer  Kalk  =  CaO,HO,C*H*0«  -h  8H0 
in  grossen  Krystallen  aus.  Durch  Sättigen  der  Mutterlauge  mit  Kreide  erhält 
man  den  Rest  des  gelöst  gebliebenen  äpfelsauren  Kalks  wieder. 

Den  sauren  äpfelsauren  Kalk  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren ,  löst 
ihn  dann  in  der  lOfachen  Menge  siedenden  Wassers,  fällt  durch  Bleizucker- 
lösung, die  man  in  geringem  Ueberschuss  zusetzt,  lässt  den  Niederschlag  in 
der  Flüssigkeit  durch  ruhiges  Hinstellen  krystallinisch  werden  und  wäscht  den 
Brei  zarter  weisser  Krystalle  des  äpfel  sauren  Bl  ei  oxy  ds  —  2PbO,C8H^O» 
+  6H0  sorgfältig  aus. 

Das  Bleisalz  wird  unter  Wasser  vertheilt  und  durch  HS-gas  zerlegt;  so- 
bald die  gut  gemischte  Flüssigkeit  kräftig  nach  HS  riecht  und  eine  filtrirte 
Probe  durch  HS  nicht  mehr  gefärbt  wird,  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  von  PbS 
ab,  verdunstet  sie  im  Wasserbade  zum  Syrup  und  stellt  denselben  an  einen 
warmen  Ort  zum  Kiystallisiren.  Die  Aepfelsäure  schiesst  daraus  in  köruig- 
krystalhnischen  Krusten  an. 

Eigenschaften  der  Aepfelsäure.  Warzenförmig  vereinigte,  farb- 
u  •^tr.^.^^Ä'  glänzende  Prismen,  die  an  der  Luft  leicht  zerfliessen.  Schmilzt 
bei  83»  G.  (Felo uze),  bei  100°  C.  (Pasteur).  Bei  130«  C.  gibt  sie  Wasser 
ab  ^^iid  zwischen  130°  und  m<^  C.  geht  sie  unter  Wasserverlust  iu  Fumar- 
saure  (=  C^H^O^)  über. 

CsHeO'"  =  2H0  -4-  (2HO,C8H206). 

ipJne^n  ^^^^ ^i!'  '^^^ "^fS^  '^'^      Fumarsäurc,  Maleinsäure,  Ma- 

if,w"  1  ^'"^  W^^s*^''-  Fumarsäure  bleibt  in  der  Retorte 

zurück,  Maleinsäure  destillirt  über.  ^eiuiit 

ruch  ^"^Dif Sif"  w'^^*'  ^l'f'*'*  '^'^  Aepfelsäure  uuter  Caramelge- 
drehP,?i  '^il  l'^'"^  i!'*  geruchlos,  von  sehr  saurem  Geschmack.  Links- 
(Ireheiid.    Sie  lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist    Mit  HO  SO» 

D7rcrVw?S  Z''''^  E-igsäure   Kohlenoxyd|Ts  undWasfer^ 

H0S03  zu  C  O*    Mu'Vnw^n'^"'^  ""^^^''^-^  ^^'''^  KO,Cr^O«  und 

xiu,au    zu  L  U*    Mit  KO,HO  geschmo  zen,    iefert  sie  es'fiß  s-ni  vps  nnrl 

letl'X^fort':  ö»!5»w™/,^"frrm  KO,HO 

Mit  HCl  gekocht,  geht  die  Aepfelsäure  in  Kiimai-säui  e  Uber 

,U.olXam:r'  '«Äbewalu-e,. 

mamot;.rä'rzcrtie?^er'  Saufe""'  'ft""'^''  ^«1™..  "ml  Ammo- 

Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist.         ^^escnmack,  !,ehi  leicht  löslich  in 

Neutraler  äpfelsaurer  Kalk  -  aCaOrail+ns      nun  •  ^  • 
-.ges  Kry,ta„pi„vei,  löslich  in  150  Theilen  fafef  11,?  6^ TÄfsied"  nT„ 
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Sechste  Gruppe.   Frucht-  und  Zuckersäuren. 


Wasser.  Mit  Hefe  und  Wasser  liingestellt,  h'efcrt  er  durch  Gälirung  hernsteins 
butters.,  milchs.  und  essigs.  Kalk.  ' 

Saurer  äpfelsaurer  Kalk  =  CaO,HO,C8H^08 -h  8H0,  glänzende 
farblose  Sauleu  des  2-  und  'igliedrigeii  Systems,  in  50  Theilen  kalten,  reich- 
licher in  heissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.  Von  angenehm  saurem 
Geschmack.   Bei  180«  C.  getrocknet  =  CaO,HO,C«H^08. 

Die  äpfelsaureu  Alkalien  auf  250"  bis  SOO"  C.  erhitzt,  verwandeln  sich 
unter  Verlust  von  HO  in  fumar  saure  Salze. 

Es  gelingt  nicht,  die  Aepfelsäure  durch  ein  kohlensaures  Erdalkali '  (mit 
Ausnahme  von  MgO,CO'-)  zu  ueutralisiren. 

Kalkwasser,  mit  Aepfelsäure  neutralisirt ,  bleibt  in  der  Kälte-  und 
Wärme  klar;  bei'm  Abdampfen,  sowie  bei  Zusatz  von  Weingeist,  scheidet  sich 
äpfelsaurer  Kalk  aus  (Oxalsäure,  Traubensäure  und  Weinsäure  werden  dui-ch 
Kalkwasser  schon  in .  der  Kälte ,  Citronensäure  wird  dadurch  bei'm  Kochen 
gefallt). 

In  der  mit  CaCl  vermischten  Lösung  eines  äpfelsauren  Salzes  entsteht 
auf  Zusatz  von  Weingeist  ein  weisser  Niederschlag  von  äpfelsaurem  Kalk. 

Aepfelsaures  Bleioxyd  =  ^PbO.CIW»  -f-  6H0 ;  bei  130"  C.  ge- 
trocknet =  2PbO,CWO*.  Farblose,  seideglänzende  Nadeln  oder  silberglän- 
Blättchen,  unter  siedendem  Wasser  zu  einer  fadenziehenden ,  terpenthinartigen 
Masse  schmelzend,  die  erkaltet  erhäi'tet.  Etwas  löslich  in  heissem  Wnsser, 
leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Aepfelsaures  Eisenoxyd  oxydul.  Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat 
löst  sich  in  wässriger  Aepfelsäure  zu  einer  tiefbrauugrün  gefärbten  Flüssigkeit, 
die  eingetrocknet  einen  grünen  Rückstand  von  äpfelsaurem  Eisenoxydoxy- 
dul lässt. 


£xtractiiiii  Ferri  poiiiatuiti. 

Nach  der  haiinövr.  Pharm.  (1861)  werden  6  Theile  Poma 
acida  semimatura  (am  besten  Reinetten,  Kostocker  und  Bors- 
dorfer  Aepfel)  in  einem  steinernen  Mörser  zerrieben,  mit  1  Theil 
Ferrum  tornatum  und  etwas  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  ge- 
mengt, dieser  in  einem  irdenen  Gefässe,  etwa  14  Tage  lang  unter 
öfterem  Umrühren  und  Ersetzen  des  verdunsteten  Wassers  digerirt, 
bis  durch  reichlich  aufgelöstes  Eisen  eine  schwarze,  nicht  mehr 
sauer,  sondern  süsslich,  etwas  zusammenziehend  schmeckende  Masse 
entstanden  ist.  Diese  wird  mit  Wasser  zu  dünnem  Brei  angerühit 
und  stark  ausgepresst,  das  Anrühren  und  Pressen  wiederholt. 
Sämmtliche  Flüssigkeiten  werden  colirt  und  im  Wasserbade  zurEx- 
tractconsistenz  gebracht. 

Diese  Vorschrift  rührt  von  Bucholz  und  Michaelis  her: 
Pharm,  bor.  ed.  V'IL  lässt  wenigstens  1  Theil  Ferrum  pul- 
veratum  auf  48  Theile  saurer  Aepfel  nehmen;  diese  werden  zer- 
rieben, der  Brei  wird  mit  Stroh  gemengt,  ausgepresst,  der  colirte 
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Saft  mit  dem  Eisenpulver  gemengt  und  im  Dampfbade  damit  so 
lange  digerirt,  als  noch  Eisen  gelöst  wird.  (Es  muss  so  viel  Eisen- 
pulver zugesetzt  werden,  dass  zuletzt  noch  ein  kleiner  Theil  des- 
selben ungelöst  bleibt.)  Dann  wird  die  Mischung  mit  Wasser  auf 
48  Gewichtstheile  verdünnt,  filtrirt  und  zur  Consistenz  eines  dicken 
Extractes  gebracht,  in  welchem  gegen  7  bis  8  Procent  Eisen  gelöst 
enthalten  sein  sollen. 

Eigenschaften.  Das  Präparat  ist  von  grünlichschwarzer 
Farbe,  eigenthümlichem  Geruch  und  süsslichen,  wenig  zusammen- 
ziehenden Geschmack.  Im  Wasser  fast  vollständig  mit  braun- 
schwarzer Farbe  löslich.  Es  enthält  die  Bestandtheile  des  Aepfel- 
saftes  (siehe  Seite  105),  namentlich  viel  Zucker  und  das  Eisen  in 
Form  von  Oxydoxydul,  gebunden  an  Aepfelsaure  und  etwas  Gerb- 
säure. Bei  zu  lange  dauernder  Digestion  bildet  sich  reichlich 
Essigsäure  und  das  Extract  enthält  dann  auch  essigsaures  Eisen- 
oxydul und  freie  Essigsäure,  welche  ihm  stark  sauren  Geruch  er- 
theilt. 

Prüfung.  Auf  etwaigen  Gehalt  an  gelöstem  Kupfer  durch 
blankes  Eisen  in  dem  mit  HCl  angesäuerten  Extract. 

Anwendung.  Innerlich;  zur  Bereitung  der  Tinctura  Ferri 
pomata. 

Optisch  inactive  Aepfelsaure  —  CSH^Oio  =  2H0,C8H*08. 

Sie  entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  die  ootisch 
unwirksame  AsparaginScäure  C^H'NO^ 

CSH'NO»  N03  -h  2H0  =  2N  -H  3H0  -+-  Cm^O'^ 
(Die  inactive  Asparaginsäure  entsteht  bei'm  Erhitzen  des  sauren 
apielsauren  Ammoniaks,  oder  des  fumarsauren  oder  maleinsauren 
Ammoniaks  auf  160»  bis  200«  C.  und  Behandeln  des  Produkts  mit  Salzsäure). 
1,  1-^"^  Bernsteinsäure  erhält  man  die  inactive  Aepfelsäure  nach  Ke- 
k  u  1  e  durch  Umwandlung  derselben  in  M  o  n  o  b  r  o  m  b  e  r  n  s  t  e  i  n  s  ä  u  r  e  C^H^ßrOs 
und  Behandlung  der  letzteren  mit  AgO  und  Wasser.  ' 

AgO,C8H*BrO'  -h  2H0  =  AgBr  -^  CsHßO'». 

nio  .1-^'^  inactive  AepfelsHure  ist  nicht  zerfliesslich  und  schwerer  löslich 
als  die  active  gemeine  Aepfelsäure;  schmilzt  erst  bei  133«  C  gilbt  abe/bpi 
stärkerer  Hitze  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  wie  die  ge^^ThnHchl  .^pfehäu^el 

Syn.:  Asparamid.  Althäin. 
Cm^^"i^~  i^g^'»'^^^"  +  ''^HO.   Aequivalent  des  wasserfreien  Asparagins 
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Sechste  Gruppe.   Frucht-  und  Zuckersäuren. 


Geschichtliches.  Vauquelin  und  Rohiquet  entdeckten  es  1805 
und  zwar  im  Safte  der  Spargelsprossen  (von  Asparagus  oflficinalis). 

Vorkommen.  Im  Spargel,  in  der  Althäwurzel,  im  Süssholz  (zu 0,8 Pro- 
cent), in  der  Beinwellwurzel,  in  den  Belladonnablättern,  in  den  jungen  Trieben 
des  Hopfens,  in  den  vergeilten  Stengeln  der  Bohnen,  Erbsen,  Linsen,  Wicken 
und  anderer  Leguminosen,  in  den  Keimen  der  Georginenknollen,  gewöhnhch 
von  Inosit  begleitet. 

Ab  Scheidung. 

1)  Man  dampft  Spargelsaft  zum  Syrup  ein  und  stellt  diesen  zum  Krystal- 
lisireu  des  Asparagins  hin. 

2)  Der  kalt  bereitete  wässrige  Auszug  der  Althäwurzeln  wird  zum  Syrup 
verdampft,  dieser  mit  etwas  Weingeist  zur  Abscheidung  des  Schleims  vermischt 
und  die  schleimfreie  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  hingestellt. 

3)  Man  lässt  die  Samen  der  Vicia  sativa  im  Keller  keimen  und  dietflänz- 
chen  2 — 3  Wochen  im  Dunkeln  vegetiren,  bis  sie  etwa  72  Meter  Länge  er- 
reicht haben.  Dann  zerquetscht  man  sie,  presst  den  Saft  aus,  entfernt  durch 
Kochen  das  Fiweiss,  dampft  zum  Syrup  ein  und  lässt  krystallisiren.  Aus 
10  Kilogr.  Wicken  erhält  man  gegen  1.50  Gramme  Asparagin  (Piria). 

Eigenschaften.  Das  Asparagin  krystalHsirt  in  Formen  des  rhombi- 
schen Systems,  häufig  hemiedrisch;  es  ist  farblos,  geruchlos,  von  schwachem, 
kühlenden  Geschmack,  kracht  bei'm  Zerbeissen,  reagirt  sauer. 

Spec.  Gew.  —  1,519  bei  14"  C.  Linksdrehend  in  wässriger  und  al- 
kalischer, recht sdr eilend  in  saurer  Lösung. 

Löslich  in  IG  Theilen  kalten  und  4 — 5  Theilen  siedenden  Wasser,  im- 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Gibt  Verbindungen  mit  Säuren  (HCl,  NO^,  SO^ 
Oxalsäure,  Weinsäure),  Basen  (mit  KG,  CaO,  ZnO,  CuO,  PbO,  HgO,  AgO), 
Chlormetallen  (HgCl)  und  Salzen  (AgO,  NO^). 

Bei'm  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  das  Asparagin  Salmiak  und  Aspa- 

CSHSN^O«  H-  2H0  ■+■  HCl  =  H*NC1  -h  C«H'NO». 

Mit  Wasser  in  zugeschmolzeiier  Röhre  erhitzt,  gibt  es  asparaginsaures 
Ammoniumoxyd  =  H*NO,C8H0N0^ 

In  salpetersaurer  Lösung  mit  NO"^  behandelt,  liefert  es  Aepfelsäure, 
Wasser  und  Stickgas.. 

C8H8N206  -h  2N03      C8H«Oio  -h  2H0  H-  4N. 

In  wässriger  Lösung  mit  gährungserregenden  Substanzen  in  Berührung, 
geht  es  in  bernsteinsaures  Ammoniak  über. 

Das  Amid  der  Aepfelsäure  C«H*06,H^N2,  das  Malamid,  ist  nur 
isomer,  nicht  identisch  mit  Asparagin. 

Asparaginsäure  =  CsH^NO«. 

Die  active  Modification,  aus  Asparagin  durch  NO^  gewonnen,  krystal- 
lisirt  rhombisch,  hat  1,661  spec.  Gew.,  löst  sich  in  364  Theilen  Wasser  von 
11"  C,   Ihre  wässrige  Lösung  ist  hnksdrehend,  ihre  saure  Lösung  rechts- 

Die  in  active  Modification,  durch  Erhitzung  der  Aramoniaksalze  der 
Aepfelsäure  Fumarsäure  und  Maleinsäure  und  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  HCl  gewonnen,  krystallisirt  monoklinisch,  hat  1,663  spec.  Gew.,  löst  sich 
in  208  Theilen  Wasser  von  13»,5  C.  und  ist  inactiv.  Die  Asparaginsäure  gib 
sowohl  mit  Basen,  als  auch  mit  Säuren  Verbindungen.  Mit  NO^  ^^^handelt 
liefert  die  active  Modification  linksdrehende  Aepfelsäure,  die  mactive  Modiü- 
cation  hingegen  inactive  Aepfelsäure. 
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Syn  :  Parainaleinsäure,  Flechteusänre,  Licliensänre,  Boletsüure,  Glanciimisäure 

Formel      Cm*0^  —  SHOjC^H^Oß.    Aeqnivalent  =116. 

Gescliichtliclies.  Unter  den  Zersetzungsprodukten  der  Acpfelsäuro 
entdeckte  Lassaigne  1819  die  Maleinsäure  und  die Paramalelnsäure,  welche 
18'U  von  Pelouze  genauer  untersucht  wurden.  In  Fumaria  officinalis 
fand  Win  ekler  1 833  eine  eigenthümliche  Säure,  welche  Demar^ay  als  iden- 
tisch mit  der  Paramaleinsäure  erkannte. 

Vorkommen.  Im  blühenden  Erdrauch;  im  Liehen  islandicus  ("1826 
von  Pf  äff  gefunden,  183(j  von  Schödler  als  Fumarsäure  erkannt);  in  Glau- 
cium  luteum  (Probst),  Corydalis  bulbosa  (Wicke);  Agaricus  piperatus 
(Bolley),  Agaricus  tomentosus,  Araanita  muscaria  und  Boletus  pseudoignia- 
rius  (Dessaignes). 

Bildung, 

1)  Aus  Aepfelsäure.  Wird  dieselbe  längere  Zeit  auf  ISO"  C.  und 
etwas  darüber  erhitzt,  so  destillirt  Wasser  und  Maleinsäure,  während  Fumar- 
säure m  fester  Form  hinterbleibt  (Polouze).  Auch  bei'm  Kochen  der  Aepfel- 
säure mit  HC;i  entsteht  Fumarsäure. 

„  .  2)  ^Viis  Maleinsäure  CSH^O«  entsteht  Fumarsäure,  wenn  man  sie  einige 
Zeit  mit  Wasser  in  einer  langeu  Glasröhre  kochen  lässt  und  dafür  sorgt,  dass 
(las  verdichtete  Wasser  immer  wieder  zurückfliesst  (Pelouze).  Erhitzt  man 
Maleinsäure  mit  HBr  oder  HJ  kurze  Zeit  zum  Sieden,  so  krystallisirt  bei'm 
Erkalten  Ifumarsäure  aus  (Kekule). 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  P  r  o  t  e  in  s  u  b  s  t  a  n  z  e  n  entsteht 
neben  anderen  Produkten  auch  Fumarsäure  (Mühlhäuser). 

weisslfre^L'n^^f.^'  '' p?' " '^'o.  ^^^^  ^^"^«li  Kochen  von  Ei- 

^eiss  befieiten  Saft  der  Pflanze  mit  Blei zucker,  zerlegt  den  gewaschenen 
^Niederschlag  unter  Wasser  durch  HS  und  concentrirt  das  Ftot  ^^^^^^^^^ 
^\  asser  schwer  lösliche  Fumarsäure  scheidet  sich  in  Krystallen  aus 


im 


E  i  g  e  n  s  c  h  a  f  t  e  n  d  e  r  F  H  m  a  r  s  ä  u  r  e.  Farblose  rhombische  Säulen  öder 
glimmerige  Schuppen  oder  sternförmig  gruppirte  Kadeln.  GeiSo?  ^n  s?ark 
in  S«?'''w ^'.^^'""^         2W  Theile  kalten  Wasse5   Sr  Lösung 
o,  T^T-f™  sich  leichter.    1  Theil  derselben  löst  siVh  fn 

Fumarsäure  Alkalien  lösen  sich  leicht  in  Wasser. 
lösIich^rCse'r'''"  =  2CaO,GaH^Oe  -f.  6H0  bildet Krystalle,  schwer 

Funiar saures  Bleioxyd  =  2PbO  CSH^^Oß  -i-  tiHO     Wo.-cc«  \t  a  i 


544 


Sechste  Gruppe.   Frucht-  und  Zuckersäuren. 


Salpetcrsaures  Silberoxyd  fällt  noch  sehr  stark  verdünnte  Fumarsäure- 
lösungen. 

Das  fumar saure  Silberoxyd  —  2AgO,C8H20ß  ist  ein  weisses  Pul- 
ver, das  im  Feuer  verzischt  wie  Schiesspulver. 

Wird  Fumarsäure  mit  HJ  oder  mit  Natriumamalgam  Ijehandelt,  so  geht 
sie  in  Bernsteinsäure  über. 

Durch  Behandlung  mit  Brom  und  Wasser  lässt  sich  Fumarsäure  in  Di- 
bronibernsteinsäure  und  diese  durch  AgO  -h  HO  in  die  inactive 
Weinsäure  verwandeln  (Kekule). 

Saures  fumar  sau  res  Ammoniak  fällt  Eisenchlorid  (was  saures 
äpfelsaures  Ammoniak  nicht  thut);  es  schmilzt  noch  nicht  bei  200"  C.  (saures 
äpfelsaures  Ammoniak  schmilzt  bei  140°  C). 

Fumarimid  =  C^H^O^HN  entsteht  bei'm  Erhitzen  von  saurem  äpfel- 
sauren Ammoniak  auf  IGO"— 200"  0.;  es  erscheint  als  bleichziegelrothes 
Pulver,  welches  6  Stunden  lang  mit, HCl  gekocht,  inactive  Asparagin- 
säure  liefert. 

C8H20*,HN  -+-  4H0  =  CsH'NOs. 
Fumaramid  =  C8H20°,H-N,  farblose  Krystallschuppen,  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Fum  ar  säure - 
äth'er  2C*H^O,CäH20'^  und  dieser  (ein  obstartig  riechendes  schweres  Oel)  bei 
Einwirkung  von  HCl -gas  auf  eine  Lösung  der  Fumarsäure  oder  der 
AepfelsHure  in  absolutem  Alkohol. 

F  um  ar  chlor  id  =  CSH^O^Cr-  erhält  man  bei  Destillation  des  Phosphor- 
chlorids, über  äpfelsauren  Kalk,  als  leichtbewegliche,  ölartige,  farblose  Flüssig- 
keit, die'  in  Wasser  untersinkt  und  nach  einiger  Zeit  in  HCl  und  Fumarsäure- 
hydrat  übergeht.  Durch  längeres  Kochen  mit  HCl  liefert  die  Fumarsäure  wieder 
Aep  fei  säure.    (Des  saignes). 


Maleinsäure  oder  Breiizäpfelsäure. 

Formel.    CsH^Qs  =  2HO,C8H206.   Aequivalent  =  116. 

Bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der  Aepfelsäure  und  Fumarsäure- 
Sie  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Säulen,  schmeckt  sauer,  zugleich 
widerlich,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Maleinsäure  Alkalien  sind  leichtlöslich  in  Wasser. 

Barytwasser  fällt  aus  wässriger  Maleinsäure  weisse  kryst.  Blättchen. 

Mal  ein  saurer  Kalk,  mit  Käse  und  Wasser  zur  Gährung  hingestellt 
liefert  bernsteinsauren  Kalk. 

Maleinsäure  s  B  leioxy d  ^  2PbO,C8H20G-h2HO  bildet  glimmerartige 
Blättchen,  schwerlöslich  in  Wasser. 

Maleinsäure  geht  durch  Behandlung  mit  HI  oder  mit  Natrium  amalgam 
in  Bernsteinsäui'e  über  (Kekule.) 

Maleinsäureanhydrid  —  C^H^Oß,  entsteht  bei  rascher  Destillation 
des  Maleinsäurehydrats.  Er  ist  weiss,  schmilzt  bei  57«  C.  und  siedet  bei  176"»  G. 
Mit  Wasser  längere  Zeit  e/hitzt,  geht  die  Maleinsäure  wieder  in  Fumarsäure 
zurück  Dessaignes  verwandelte  die  Fumarsäure  durch  140  Stunden  dauern- 
des Erhitzen  mit  HC1-+-H0  in  zugeschmolzener  Glasröhre  wieder  in  Aepfel- 

^'^"^Malonsäure  CWO«  =  2HO,C6H206  entsteht  bei  Behandlung  der 
Aepfelsäure  mit  Chromsäure,  wobei  als  Nebenproducte  Ameisensäure  und 
C^O*  auftreten.  Sie  bildet  farblose,  rhomboedrische  Krystalle,  leichtlöslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  schmilzt  bei  140»  C.  und  zerlegt  sich  bei  IM"  (-'■  voll- 
stSig  TEssigsäure  und  Kohlensäure.  CWO«  =  C^H^O^  ^-  C^O^  (Des- 
saignes  1858). 


Citronensäure. 
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Oitronensänr©. 

Acidum  citricum.    Acide  citrique.    Citric  acid. 

Formel  der  lufttrocknen  Krystalle  aus  kalter  wässriger  Lösung 
=  C«^H«0",2H0; 

Formel  der  Krystalle  aus  warmer  wässriger  Lösung  = 
C>*H«0",HO; 

Formel  des  bei  100»  C.  getrockneten  Citronensäurehydrats 
Ci^HsO"  =  3H0,C'2H*0'».    Aequivalent  des  letzteren  =  192. 

Geschichtliches.  Scheele  entdeckte  die  Citronensäure 
1784;  Liebig  erkannte  1837  ihre  dreibasische  Natur. 

Vorkommen,  a.  Frei  und  mit  wenig  oder  gar  keiner  Aepfel- 
saure  vermischt:  in  den  Früchten  von  Citrus  medica  und  C.  Aurantium, 
frunus  Padus,  Vaccinium  Vitis  Idaea  und  V.  Oxycoccos,  von  Rosa  canina 
und  bolanum  Dulcamara; 

b.  mit  annähernd  gleichviel  Aepfelsäure  vermischt:  in  den 
fruchten  von  Ribes  Grossularia  und  R.  rubrum,  Vaccinium  Myrtillus,  Crataegus 
Ana,  Prunus  Cerasus,  Fragaria  vesca,  Rubus  Idaeus,  R.  Chamaemorus  und 
bambucus  racemosa; 

To™  ^-  Aepfelsäure  und  Weinsäure  vermischt:  im  Mark  der 

Tamarinden  und  m  den  Vogelbeeren; 

annmi  In  1^  Kalk  gebunden,  in  den  Früchten  von  Capsicum 
SlT'nnd  m?i?fl5''^f '''•I  Fichtennadeln,  im  Kraut  von  Convallaria 

Sim  h,-p?i,T-  V  l  ^«o^ltum  Lycoctonum,  Isatis  tinctoria,  Nicotiana  Taba- 
cum  (hier  zugleich  mit  Aepfelsäure  ,  Physalis  Alkekengi,  Ledum  palustre  Rho- 
dodendron ferrugmeum,  Calluna  vulgaris,'  GaliumAparineund  rverum-  Asnerufa 
Asari '^''iätÄr''''-  "  Wurzel'vou  Rubia  tinltorumi^L' Rad 

fuberosis  den  zSln  ''''  'ai?'''  Knollen  von  Dahlia  pinnata,  Helianthus 

£  dSTrünen  wl  fnn!^  •""'iS???^'       ^P^^°*  ^^n  Clematis  flammula; 

in  üen  grünen  Walinussschalen,  im  Milchsaft  von  Lactuca  sativa  und  virosa. 

Darstellung.  Man  neutralisirt  kochenden  Citronensaft 
mit  kohlensaurem  Kalk,  zuletzt  mit  Kalkmilch,  seiht  durch  Leinen 
wascht  den  darauf  gebliebenen  citronensauren  Kalk  mit  heissem 
Wasser  aus  und  digerirt  ihn  mit  60  Procent  seines  Gewichts  im 
trocknen  Zustande  concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit  der 
8  lachen  Menge  Wasser  verdünnt  ist.  Bei'm  Verdunsten  der  filtrirten 
sauren  Flüssigkeit  erhält  man  daraus  Krystalle  von  Citronensäure. 
T^onnn?  ^^J^^^^^^  dient  statt  des  Kalks  besser  Baryt  und 
BaO,CO»  zur  Darstellung  der  Citronensäure. 

Nach  TiUoy  erhält  man  durch  Gährung  aus  100  Kilogrammen 
Rückstände  1  Kilogramm  Citronensäure. 
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Sechste  Gruppe.   Frucht-  und  Zuckersäureii. 


Eigenschaften  der  Citronensäure.  Die  bei  IG»  bis  30"  C, 
krystallisirte  Citronensäure  C^^H80«'*,2HO  bildet  grosse,  wasserhelle 
Säulen  des  2-  und  2  gliedrigen  Systems,  die  bei  100»  C.  getrocknet 
8,4  Procent  Wasser  (=  2H0)  verlieren.  Die  Säure  C'^H»0'*,HO 
bildet  Krystallrinden.  Die  Säure  C^^B^O**  erscheint  in  klaren 
Krystallen  von  der  Form  der  wasserhaltigen  Säure,  woraus  sie  durch 
Trocknen  entstanden  ist.  In  sehr  feuchter  Luft  zerfliesst  die  Citronen- 
säure völlig.  Sie  löst  sich  in  %  kalten  und  in  '/j  Theile  heissen 
Wasser;  die  gesättigte  Lösung  ist  syrupartig  und  schmeckt  rein 
sauer.  Sie  löst  sich  in  Weingeist  und  auch  in  Aether.  Die  Ci- 
tronensäure C'^H^O"*  schmilzt  bei  150"  C.  ruhig,  entwickelt  dann 
C^O*  und  wenig  C^O*gas,  darauf  Wasser  und  C'^0*,  dann  Aceton 
C*H«02.  Bei  160°  C.  färbt  sich  die  schmelzende  Masse  olivengrün 
und  ist  nach  etwas  längerem  und  stärkeren  Schmelzen  gröstentheils 
in  Aconitsäure  C^H^O'«  verwandelt. 

Cf^H80'4  2H0  ^  Ci2H«0»2. 
Bei  175»  C.  lässt  die  schmelzende  Masse  erst  farblose, 
dann  blassgelbe  Oeltropfen  übergehen,  deren  Bildung  fort- 
dauert, bis  die  Temperatur  240"  C.  erreicht  hat.  Sie  sind  ein  Ge- 
misch von  Citraconsäure  C^^HsO»,  Citr aconsäureanhydrid 
C'^H^O«  und  Itaconsäure  C'oH«08. 

C"H«0«  (Aconitsäure)  =  CioHsQ»  -h  C'O^ 
Jenseits  270»  C.  wird  der  Rückstand  zähe  und  dunkelroth,  ent- 
wickelt übelriechendes  Brenzöl  und  gelbe,  fettige  Substanz,  wäh- 
rend Kohle  hinterbleibt. 

Die  Bildung  des  Acetons  aus  Citronensäure  lässt  sich  durch 
die  Gleichung:  C'«H«0'*  =  C^H^O^  +  H^O»  +  C^O«  +  2C«0*- 
ausdrücken. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  löst  sich  die  Citronen.- 
säure  auf,  entwickelt  C^O^  und  C^O^gas  und  die  mit  Wasser  verdünnte,  saure  ! 
Mischung  riecht  nach  Aceton.  , 

Auch  mitK0,Mn20'  erwärmt,  entwickelt  die  Citronensäurelosung  A  ceton. . 
Mit  NO^  behandelt,  gibt  sie  Ess,igsänre  und  Oxalsäure;  ebenso  beimi 

Schmelzen  mit  K0,H0.  _  ■    ■  ^    a  r.„„n,^ttt  i 

Chlor,  auf  citroneusaures  Natron  in  wässnger Losung  emwirkend,  erzeugt 

ölige  Substitutionsprodukte,  Kohlensäure  und  Chloroform;  Brom  bildet t 

Krystalle  von  Bromoxaform  =  C«HBr^O*  Bromoform,  CO^  etc  ^ 

Citronensäm-e,  mit  kohlensaurem  Kalk,  Käse  und  Wassex  bei  2  («-38 

3  Wochen  lang  gähren  gelassen,  liefert  Buttersäure,  Propionsäure,. 

Essigsäure  und  Wasserstoffgas. 

Prüfung    der    Citronensäure.     Verunreinigungen  nuti 
Kupfer,  Blei  oder  Antimon  erkennt  man  durch  HS  in  der  mit' 


1 
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etwas  HCl  versetzten  wässrigen  Lösung  der  Säure;  Verfälschung 
mit  Weinsäure  an  dem  Verhalten  gegen  Kalkwasser,  welches 
im  Ueberschuss  zur  wässrigen  Citronensäure  gesetzt,  letztere  in  der 
Kälte  nicht  fällt,  wohl  aber  vorhandene  Weinsäure.  Sättigt  man 
•/a  der  Säure  mit  KO,CO*  und  fügt  die  andere  Hälfte  der  Säure 
hinzu,  so  entsteht  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  eine  Trübung  von 
gebildetem  Weinstein,  während  reine  Citronensäure  hierbei  klar  bleibt. 
Weinsäure  wirkt  rechtsdrehend  auf  polarisirtes  Licht,  Citronen- 
säure ist  indifferent  gegen  dasselbe.  Beim  Reiben  der  Citronen- 
säure im  Dunkeln  zeigt  sich  auch  kein  electrisches  Leuchten,  wie 
bei  der  Weinsäure;  endlich  gibt  sie  nicht  den  Caramelgeruch  bei'm 
Erhitzen,  wie  die  Weinsäure  (Bouchardat.) 

Einen  Oxalsäuregehalt  erkennt  man  durch  Gypslösung; 
SO 3  durch  BaCl;  Kalk  durch  oxalsaures  Kali  und  Baryt  durch  SO»; 
beide  auch  bei'm  Verbrennen  der  Säure  an  der  Bildung  von  Asche, 
in  der  auch  etwaiger  Alkaligehalt  nachweisbar  ist. 

Anwendung.   Innerlich  in  Auflösungen. 

Citronensaures  Kali  und  Natron  werden  in  Form  von 
Saturationen  innerlich  gegeben. 

„.  ,P/ittelcitronensaures  Kali  =  3KO,C'2H50ii  +  2H0  bildet  zer- 
tiiesshche  Nadeln  von  alkalischem  Geschmack. 

Halbcitronensaures  Kali  =  2KO,HO,C'2H60"  ist  amorph,  von  an- 
genehm saui-em  Geschmack,  ' 

^^^^      KO,2HO,Ci2H50ii  -h  4H0  bildet 
luttbestandige  Säulen,  leichtlöshch  in  Wasser,  von  angenehm  saurem  Geschmack. 

Drittelcitronensaures  Natron  =  SNaGjOi^H^O"  -+-  IIHO  Leicht 
IvTkalTen  wl^sS^'^^  angenehm  salzigem  Geschmack,  löslich  in 

Halbcitronensaures  Natron  =  2Na0,H0,C'2HS0"  -h  2H0  und 
Einfach  citronensaures  Natron  =  NaO,2HO  G'^H^O" -4- 2H0  sind 

nadelformige,  leichtlösliche  Krystalle  von  angenehm 'saurem  Geschick 

Citronensaures  Ammoniumoxyd  =  2H*N0  HO  Ci^rboh  v,ii<la+ 

rhombische  Säulen  von  angenehm  saurem,  'dann  kühfend  &en  G^schmS 

K  •  ,£!f^t*elcitronensaurer  Kalk,  lufttrocken  =  3Ca0,Ci2HS0" -f- 4H0 
bei  100»  C.  getrocknet  ^  SCaO.Ci^H'^O"  +  HO.  Leichter  öslkh  in  kaltem' 
als  m  heissen  Wasser.  Fault  im  feuchten  Zustande  1  der  SonnenhSe  S 
unter  Entwickelung  von  0^0*  und  H-gas  und  hinterlässt  kohleSuienS' 
Citronensaurer  CaO,  mit  Bierhefe  und  Wasser  gähren  gelassen  liS  et  was 
Essigsaure  und  reichlich  Buttersäure  (Personnf )        '  ' 

C>^H^&'^r^^t'S"ei"hen"  ^'""^^^'^        ^^^^  ^NaO, 

C'w'^i'unH  m'^r'.  ^'^}^^'^^  (Magnesia  citrica  =  3MgO. 
np.in  H-.14H0  (lufttrocken).  Eine  wässrige  Citronensäurelösung  mit  MaS 
nesia  carbomca  volhg  neutralisirt,  gibt  krystluinische  Rinden  Tefes  Salzas. 

85* 
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Sechste  Gruppe.   Frucht-  und  Zuckersauren. 


Wegen  seines  angenehmen,  nur  wenig  bitteren  Geschmacks  dient  es  als  inner- 
liches Arzneimittel. 

Citroneusaures  Eisenoxyd.  Wird  durch  Sättigung  einer  wässrigen 
Lösung  von  Citronensäure  mit  frischgefälltem  Eisenoxydliydrat  und  Eintrocknen 
der  Lösung  dargestellt.  Es  bildet  amorphe,  metallglänzende  Schuppen,  mit 
hellbrauner  bis  granatrother  Farbe  durchscheinend,  spröde,  leichtlöslich  in 
Wasser.   Unter  50"  C.  getrocknet,  enthalten  sie  29,5  Procent  Eisenoxyd. 

Löst  man  23  Theile  des  Präparats  in  10  Theilen  Citronensäure  und  der 
nöthigen  Wassermenge,  neutralisirt  mit  H^N  und  trocknet  ein,  so  erhält  man 
citron ensajures  Eisenoxyd-Ammoniak  als  amorphe,  gelbbraune,  in 
Wasser  lösliche  Masse,  worin  10  Procent  Eisenoxyd  vorhanden  sind. 


Citronensaiires-pjrophospliorsaures  Eisenoxyd-Amnioiiiak. 

Pyrophosphate  de  Fer  citro-ammoniacal  (Robiquet). 

Darstellung  nach  Francqui  und  Thiriaux. 

Dieses  angenehm  säuerlich  und  nur  schwach  eisenhaft  schmeckende  Dop- 
pelsalz bereitet  man  durch  Auflösung  von  frischgefälltem  pyrophosphorsauren 
Eisenoxydhydrat  in  wässrigem  citronensauren  Ammoniak.  Zur  Gewinnung  des 
Eisenoxydpyrophosphats  stellt  man  sich  pyrophosphorsaures  Natron 
dar  und  fällt  damit  eine  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyds. 

Das  pyropho  sphors  aure  Natron  =  '2NaO,tPO^  erhällt  man  durch 
Glühung  von  ge  m  ein-pho  sp  h  o  r  s  aurem  Natron  '2NaO,HO,cPO^ -H  25H0, 
welches  vorher  durch  Erhitzen  im  Eisenkessel  zu  2NaO,HÜ,pPO^  ausgetrocknet 
•worden  ist,  im  hessischen  Schmelztiegel,  bis  eine  herausgenommene  Probe,  in 
Wasser  gelöst,  durch  AgO,NO^  nicht  mehr  gelb,  sondern  weiss  gefällt  wird. 
Um  1000  Gramme  pyrophosphorsaures  Natrou  zu  erhalten,  muss  man  2681 
Gramme  officinelles  gewöhnliches  phosphorsaures  Natron  trocknen  und  schmelzen. 

Das  nöthige  schwefelsaure  Eisenoxyd  bereitet  man  sich  durch 
Auflösen  von  reinem  Eisenvitriol  in  destillirtem  Wasser,  Mischen  mit  Ys 
seines  Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure,  Erhitzen  zum  Sieden,  Oxydation 
durch  nach  und  nach  zugefügte  NO^;  Eindampfen  und  schwaches  Glühen  des 
Rückstandes. 

Zur  Fällung  des  pyrophosphorsauren  Eisenoxyds  löst  man 
gleiche  Gewichtsmengen  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  pyrophos* 
phorsaurem  Natron ,  jedes  für  sich,  in  einer  nicht  zu  kleinen  Menge  von  lau- 
warmem destillirten  Wasser,  filtrirt  und  mischt  die  erkalteten  Lösungen, 
indem  man  die  Lösung  des  pyrophosphorsauren  Natrons  in  die  des  Schwefel-, 
sauren  Eisenoxyds  nach  und  nach  unter  gutem  Umrühren  eingiesst.  Nach  der 
Gleichung : 

2(Fe203,3S03)  -h  3(2NaO,bP06)  =  6(NaO,S03)  ^  (aFe^O^Bbpo^) 
bedarf  man  auf  1000  Gramme  pyrophosphorsaures  Natron  gegen  1206  Gramme 
schwefelsaures  Eisenoxyd,  welches  Jfti  seiner  Darstellung  2095  Gramme  Eisen- 
vitriol FeO  SO»  -h  7H0  erfordert,  nebst  369  Theilen  concentru-ter  HO,bO^ 

Man  sammelt  den  entstandenen  weissen  Niederschlag  von  pyrophos- 
phorsaurem  Eisenoxyd,  wäscht  ihn  mit  destillirtem  Wasser,  bis  das  Ablaufende 
durch  BaCl  nicht  mehr  getrübt  wird  und  lässt  abtropfen. 

Nun  bereitet  man  sich  eine  nicht  zu  verdünnte  wässrige  Losung  von  i^o 
Grammen  krystallisirter  Citron  ensäure  und  sättigt  dieselbe  soweit  mit 
Aetzammoniakflüssigkeit,  dass  die  Lösung  eben  noch  schwach  sauer 
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reagirt  (was  für  den  angenehmen  Geschmack  des  Präparats  wesentlich  ist.) 
Die  filtrirte  Lösung  dieses  citronensauren  Ammoniaks  wird  im  Wasser- 
bade auf  etwa  80"  C.  erhitzt,  von  dem  gelatinösen,  hydra tischen,  pyro- 
phosphorsauren  Eisenoxyd  nach  und  nach  eingetragen  und  durch  Um- 
rühren mit  dem  Porzellanspatel  die  Lösung  desselben  beschleunigt.  So  fährt 
man  fort,  bis  die  zuletzt  eingetragene  Portion  des  pyrophosphorsauren  Eisen- 
oxyds sich  nicht  mehr  löst.  Man  lässt  erkalten,  absetzen,  decanthirt  die  klare 
Lösung  sorgfältig,  verdampft  sie  in  der  Porzellanschale  zum  dicken  Syrup, 
breitet  diesen  mittelst  eines  neuen  Pinsels  auf  Porzellantellern  aus  und  trocknet 
das  Präparat  bei  45°  bis  50°  C.  Durch  leises  Klopfen  an  die  Teller  trennt  sich 
dasselbe  in  ansehnlichen  Schuppen. 

'  Eigenschaften.  Grünlichgelbe,  durchsichtige,  glänzende,  hygros- 
copische  und  amorphe  Schüppchen,  leichtlöslich  in  Wasser,  von  angenehm  säuer- 
lichem, schwach  eisenhaften  Geschmack,  ohne  den  widrigen  Dintengeschmack 
der  sonstigen  löslichen  Eisenpräparate. 

Das  käufliche  Präparat  ist  häufig  von  schlechter  Beschaffenheit,  bald 
strohgelb,  bald  dunkelgi'ün,  oft  nur  theilweise  löslich  und  von  unangenehmem 
Dintengeschmack, 

Anwendung.  Linerlich,  namentlich  dann,  wenn  andere  Eisenpräparate 
nicht  genommen  oder  nicht  vertragen  werden  können. 

Citronensäureäther  =  3C*H50,Gi2H80ii.  Man  löst  die  trockne 
Citronensäure  in  starkem  Weingeist,  sättigt  die  Lösung  mit  wasserfreiem  HGl- 
gas,  neutralisirt  mit  KaOjCO^  nnd  schüttelt  mit  Aether.  Die  abgehobene 
ätherische  Lösung  gibt  bei'm  Verdunsten  den  Citronensäureäther  als  Rückstand 
(Demondesir).  Ein  gelbliches  Gel  von  schwachem  Olivengeruch  und  von 
sehr  bittrem  Gecchmack. 


Aconitsäure. 

Formel  =  C^m^O^^  =  mOfi^m^O^   Aequivalent  =  174. 
Entdeckt  1820  von  Peschier. 

Vorkommen.  In  Aconitum  Napellus  (P e s chi er),  in  Aconitum  Stoer- 
keanum  un d  in  D  e  1  p h  i  u  i  u  m  Consolida  ( W  i  c  k  e),  in  Achillea  Millefolium  (H 1  a  - 
s  1  wetz) ,  in  Equisetum  fluviatile  (worin  B r a c o n n o t  18'28  diese  Säure  fand  und 
als  Equisetsäure  bezeichnete),  in  Equisetum  limosum  (darin  von  Eegnault 
gefunden  der  sie  aber  für  Maleinsäure  hielt).  Lieb  ig  und  Baup  stellten 
die  Identität  der  Equisetsäure  und  Aconitsäure  fest. 

"^a^P'  Crasso  und  Dahlström  erhielten  die  Aconitsäure 
durch  Erhitzung  der  Citronensäm-e  und  letzterer  erkannte  die  Metamcrie 
der  Aconitsäure  mit  Fumarsäure  und  Maleinsäure. 

Ab  Scheidung  Sie  gründet  sich  auf  die  Fällung  der  Aconitsäure  aus 
den  wassrigeu  Auszügen  der  genannten  Pflanzen  durch  B 1  eizuck er  und  die 

Aethef  T?°^A^^T?  '^^'^^  Setrenntou  Säure,  in  Wass  r 

und  m  Aether.   (L.  A.  Buchner  und  Baup.) 

Gewinnung  aus  Citronensäure  nach  Crasso.  Man  erhitzt  trockne 

.^ZrZ'V  «^t«  ri7r?'^''S'  s°  rasch,  als  es  ihr  Aufschäumen 

erlaubt,  bis  Wasser,  Aceton  und  C^O*  sich  entwickelt  haben  und  eine  Flüssie- 
keit  ,m  Retortenhalse  abzufliessen  beginnt,  lässt  erkalten,  löst  den  Retorten- 

fSte  Mass!  mit' 'Ayttl''''  ^^fF^  .^^^  ^^«1^*  die  Salt  ?e 

hpnon  r!  mit  Aether  aus,  filtrirt  von  der  unzersetzt  und  uugelöst  ceblie- 
benen  Citronensäure  ab,  verdunstet  den  Aether,  löst  die  hiuterbleTbendcfnoch 
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Citronensäure  beigemengt  enthaltende  Aconitsäure  in  5  Theilen  absoluten 
Alkohol,  sättigt  die  Lösung  mit  wasserfreiem  HCl-gas,  mischt  mit  Wasser 
und  sammelt  den  als  schweres  Oel  abgeschiedenen  Aconitsäure- 
äther.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  gekocht,  gibt  derselbe  aconitsaures  Kali, 
aus  dessen  wässriger  Lösung  man  durch  Bleizucker  aconitsaures  Bleioxyd  fällt  • 
letzteres  wird  ausgewaschen,  unter  Wasser  durch  HS  zerlegt  und  die  vom  PbS 
getrennte  Lösung  zum  Syrup  verdampft,  welcher  zu  Krystallen  von  Aconitsäure 
gesteht. 

Eigenschaften.  Die  Aconitsäure  bildet  luftbeständige,  weisse  Blättchen 
oder  Nadehi,  die  zu  Rinden  oder  Warzen  vereinigt  sind,  ohne  Geruch,  von  an- 
genehm sauren  Geschmack.  LösHch  in  3  Theilen  Wasser  von  15"  C,  in 
2  Theilen  88grädigen  Weingeist  von  12°  C,  leichtlöslich  in  Aether.  Ihre 
Lösungen  effloresciren. 

Schmilzt  bei  140°  G.  unter  rothbrauner  Färbung,  siedet  bei  160"  G.  und 
zersetzt  sich  dabei  unter  Entwickelung  von  Wasser,  C^O*,  Citraconsäure, 
Itaconsäure  und  Brenzöl  und  Rücklassung  von  Kohle. 

Aconitsäure  Alkalien  sind  leichtlöslich  in  Wasser. 

Aconitsaurer  Kalk  =  3CsiO,G^^lVO^  krystallisirt  in  Säulen  und  ist 
in  Wasser  schwerlöslich.  Seine  kaltbereitete  wässrige  Lösung  trübt  sich  nicht 
bei'm  Erhitzen.  Mit  Käse  und  Wasser  zur  Gährung  hingestellt,  gibt  er  bern- 
steinsauren Kalk. 

Aconitsaures  Ammoniak  fällt  Fe^Cl^  röthlich,  gallertartig  (während 
maleinsaures  H^N  das  Fe'^CP  nicht  fällt). 

Aconitsaures  Bleioxyd  und  aconitsaures  Silberoxyd 
letzteres  =  3AgO,C^2H309j  sind  weisse,  amorphe  Niederschläge,  die  weder  durch 
Kochen  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit,  noch  durch  Hinstellen  mit  derselben 
krystallinisch  werden. 

Citraconsäure. 

Syn.:  BrenzcitronenMure  CLassaigne).   Acide  citribique  (Baup). 

Formel  =  C^'^H.^O^  =  2HO,Ci°H*06.   Aequivalent  =  130. 

Bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der  Citronensäure,  der 
Aconitsäure  und  (nach  Engelhardt)  der  Milchsäure. 

Darstellung.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Citronensäure  geht 
zuerst  eine  wässrige  Lösung  der  Citraconsäure  über,  dann  Citra- 
consäureanhy drid,  als  schweres,  gelbes  bis  grüngelbes  Oel  und  später 
Brenzöl  voü  Stein ölgeruch.  Durch  Rectification  der  rohen  öligen  Säure  im 
Wasserbade  erhält  man  als  Destillat  reines  Citraconsäureanhy drid, 
welches  der  feuchten  Luft  ausgesetzt  zu  Krystallen  von  Citraconsäur e- 
hydrat  erstarrt. 

Die  saure,  wässrige  Flüssigkeit  sättigt  man  sogleich  mit  kohlensaurem  , 
Natron,  fällt  das  Filtrat  mit  Bleizucker  und  zerlegt  den  Niederschlag  unter  , 
Wasser  durch   HS.     Beim  Verdunsten  krystallisirt  die  Citraconsäure. 
Durch  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Wasser  und  Citraconsänreanhydrid,  welche  neben 
einander  überdestilliren. 

Eigenschaften  der  Citraconsäure  C"H«08.  Sie  bildet  zerfliess- • 
liehe  zarte,  farblose,  verwebte  Nadeln  (4  seitige  Prismen  des  2-  und  Igliedrigen  i 
Systems)  ist  geruchlos,  von  saurem,  schwach  bitterlichen  Geschmack  und  Start  . 
lakmusröthend.  Schmilzt  bei  80»  C  Löst  sich  in  3  Theilen  Wasser  von  10°  C,  m  i 
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0,4  Theilen  Wasser  von  15°  C.  Die  concentrirte  Lösung  ist  dickflüssig. 
Sehr  leichtlöslich  in  Weingeist. 

Natriumamalgam  reducirt  die  Citraconsäure  zu  Brenz  weinsaure. 
C10H808  +  2H  =  CioHßO«  -h  2H0. 

Mit  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  gibt  die  Citraconsäure 
Citradibrombrenz  wein  säure  C^m^Br^Ö^,  die  mit  überschüssigem  Alkali 
gekocht  in  C^OSHBr  und  Bromcro tonsäure  C»H"BrO*  zerfällt.  Diese  ben- 
zoesäureartige  Säure  liefert  feucht  mit  Natrium  amalgam  behandelt  Butter- 
säure 

Citracon saurer  K alk  =  2CaO,CioH*0« -f- 8H0  bildet  farblose  Nadeln 
von  scharfem  Geschmack,  löslich  in  25  Theilen  kalten  Wasser. 

Citraconsaures  Silberoxyd  =  2AgO,CiW08  •+■  2H0  ki-ystallisirt 
aus  heisser  wässriger  Lösung  in  glänzenden,  langen  Nadeln,  die  bei  100°  C. 
■2H0  verlieren. 

Citraconsäureäther  =  2C*H50,CioH*0«  ist  eine  Flüssigkeit  vonCal- 
musgeruch,  1,04  spec.  Gew.  bei  180,5  C.  und  bei  227"  C.  siedend. 

Citraconsäureanhydrid  =  C^^B^O^  ist  ein  farbloses  bis  blassgelbes 
dünnes  Oel,  von  1,241  spec.  Gew.  bei  14'^  C,  fast  geruchlos,  von  sehr  saurem, 
zugleich  brennend  ätherisch-öligem  und  etwas  herben  Geschmack.  Röthet 
kaum  das  trockene,  aber  stark  das  mit  Wasser  befeuchtete  Lacmuspapier.  Ver- 
dunstet schon  bei  90"  G.,  siedet  aber  erst  bei  212°  C. 

Itaconsäure« 

Syn.;  Acide  citricique  (Baup). 

Formel  =  Cm^O'^  =  2H0,C"H406.   Aequivalent  =  130. 

Bildung.  Gleich  der  Citraconsäure  ein  Produkt  der  trockenen  Destil- 
lation der  Citronensäure  und  Aconitsäure.  Wird  Citraconsäurehydrat  längere 
Zeit  bei  100"  C.  erhalten,  so  geht  sie  theilweise  in  Itaconsäure  über. 

Darstellung  nach  Crasso.  Man  löst  das  bei  der  trockenen  Destil- 
lation der  Citronensäure  erhaltene  saure  Oel  in  dem  doppelten  Volumen  ab- 
soluten Alkohols;  bei  ruhigem  Stehen  ki'ystallisirt  nach  einigen  Stunden  Ita- 
consäure heraus. 

Eigenschaften.  Die  Itaconsäure  bildet  farblose  Rhombenoctaeder,  die 
erst  bei  161"  C.  schmelzen  und  sich  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  weisse, 
eigenthümlich  riechende,  reitz ende  Dämpfe  verwandeln,  die  sich  zu  weissen 
Nadeln  verdichten.  Sie  ist  geruchlos ,  von  sehr  saurem  Geschmack ,  löst  sich 
erst  in  17  Theilen  Wasser  von  10"  C,  in  12  Theilen  Wasser  von  20"  C,  in 
4  Theilen  kalten  Weingeist  und  auch  in  Aether.  Bei  der  Destillation  zerfällt 
sie  in  Wasser  und  Citraconsäureanhydrid.  Natriumamalgam  führt  die 
feuchte  Itaconsäure  in  Brenzweinsäure  über. 

ItaconsaurerKalk  =  2CaO,Ci"H*Oö  -f-  2H0  bildet  Nadeln,  erst  in 
45  Theilen  Wasser  von  18"  C.  löslich. 

Freie  Itaconsäure  fällt  Bleiessig  und  Bleizucker,  nicht  das  AgO,NO*: 
itaconsaures  Alkali  fällt  aus  letzterem  weisse  Krystalle  von  2AgO,C*"H*08. 

Brom  verwandelt  die  Itaconsäure  direct  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mitadibrombrenzwejnsäure  C^oHöBr^O»,  die  mit  Alkali  gekocht,  Brom- 
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metall  und  Acon  säure  ==  C'°H*0«  =  HO.C'OH'O^  liefert  (eine  leicht  in 
Wasser  lösliche,  krystallisirbare  Säui-e). 

Ulesaconsäure. 

Formel  =  C">H60«  =  2HO,CioH40«  (Gottlieb).   Aeq.  ^  130. 

Sie  entsteht,  wenn  eine  verdünnte  Lösung  von  Gitraconsäure  mit  Salpe- 
tersaure bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Nach  Vastündigem  Erhitzen  er- 
kaltet, scheidet  sich  aus  der  Lösung  die  Mesaconsäm-e  ab ;  in  der  Mutterlauge 
bleiben  Oxalsäure  und  eine  gelbe  Nitrosäure.  (Aus  Itaconsäure  erhält  man 
sie  nicht.) 

Eigenschaften.  Die  Mesaconsäure  bildet  locker  verwebte,  weisse  Na- 
deln, die  erst  in  38  Theilen  kalten  Wasser  sich  lösen,  auch  in  Weingeist  und 
in  Aether  löslich  sind.  Von  herbsaurem  Geschmack.  Schmilzt  erst 
bei  208"  Q.  und  sublimirt  unzersetzt.  Ihr  Dampf  riecht  stechend  und  reitzt 
zum  Husten.  Mesaconsaures  Silberoxyd  =  2AgO,CioH*06  ist  ein 
kryst.  weisser  Niederschlag. 

HJ  oder  Natriumamalgam  verwandelt  die  feuchte  Mesaconsäure  in  Brenz- 
weinsäure. Brom,  mit  Mesaconsäiu-e  auf  60"  C.  erwärmt,  gibt  Mesadibrom- 
brenzweinsäure  =  CioH^Br^Os,  welche  mit  freiem  Alkali  gekocht,  Brom- 
crotonsäure  C^H^BrO*  liefert. 

Aposorbinsäure  =  C"H80i*  =  2HO,CioH60'2. 

Oxydationsprodukt  des  Sorbins  durch  Salpetersäure  (vergl.  S  495). 

Farblose  Rhomboeder,  bei  100°  C.  schmelzend,  zwischen  170°  C.  und 
200°  C.  sich  schwärzend.  Löslich  in  1,6  Theilen  Wasser  bei  15°  C.  Saures 
aposorbinsaures  Ammoniak  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Aposorbinsäure  wird 
durch  essigsaures  Kali  nicht  gefällt.  Aposorbinsaurer  Kalk  =  2CaO,C*°H®0^* 
-+-  8H0  ist  löslich  in  Kalilauge  (Dessaignes). 

Zuckersäiire. 

Syn.:  Hydroxalsäure  (Varry),  Metaweinsäure  (Erdmann). 

Formel  =  C^m'°0^^  =  2HO,C«H80i*.   Aequivalent  =  210. 

Geschichtliches.  Von  Scheele  zuerst  erhalten,  als  Oxydationspro- 
dukt des  Zuckers  durch  NO 5,  aber  für  Aepfelsäure  erklärt;  Hess  erkannte ihi-e 
Eigenthümüchkeit. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  gemeinen  Zucker, 
Stärkemehl,  Mannit  etc. 

Darstellung  nach  Heintz.  Man  erwärmt  1  Theil  Rohrzucker  mit 
3  Theilen  Salpetersäure  von  1,?5  bis  1,3  spec.  Gew,  in  geräumiger  Porzellan- 
schale, bis  sich  die  ersten  Gasblasen  von  NO^  zeigen,  nimmt  sogleich  vom 
Feuer,  kühlt  auf  50°  C.  ab,  erhält  bei  dieser  Temperatur,  bis  keine 
NO^-dämpfe  mehr  entweichen  und  die  Mischung  nicht  mehr  grünlich  ist,  ver- 
dünnt mit  der  Hälfte  Wasser,  neutralisirt  mitK0,G02  und  säuert  schwach  mit 
Essigsäure  an.  Nach  wochenlangem  Stehen  krystallisirt  daraus  saures 
zuckersaures  Kali  K0,H0,Ci2H80i*,  von  dem  man  nur  6  Procent  des  an- 
gewandten Zuckers  erhält.  Durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  löst  man  die  Kry- 
stalle  in  Wasser,  neutralisirt  mit  Kali ,  vermischt  kochend  mit  salpetersaurem 
oder  schwefelsaurem  Kadmiumoxyd,  kocht  einige  Zeit,  zerlegt  das  gc- 
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fällte  zuckersaure  Kadmiuraoxyd  unter  Wasser  durch  HS  und  dunstet 
das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  (Heintz). 

Aus  arabischem  Gummi  erhält  man  nach  Guerin  Varry  2,8  Procent, 
aus  Stärkemehl  3,1  Procent  und  aus  Zucker  3,5  Procent  Zuckersäure. 

Eigenschaften.  Die  Zuckersäure  ist  eine  amorphe,  farblose,  spröde 
Masse,  die  an  der  Luft  schnell  feucht  und  klebrig  wird.  Schmeckt  angenehm 
sauer.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Bei  einem  Gehalt  von  5,65  Procent 
Wasser  bildet  sie  einen  dicken,  färb-  und  geruchlosen,  sauren  Syrup  von 
1,416  spe.  Gewicht,  welches  letztere  durch  Anziehung  von  Wasser  aus  der  Luft 
auf  1,375  herabkommt,  wobei  der  Siedepunkt  105°  C.  ist.  Mischt  sich  leicht 
mit  Weingeist.  Selbst  in  kochendem  Aether  nur  schwierig  löslich.  Unfähig 
der  Alkoholgährung. 

Färbt  sich  zwischen  100"  bis  106"  C.  schon  gelb  bis  braun.  Entwickelt 
weder  für  sich,  noch  in  Verbindung  mit  Alkalien  bei'm  Erhitzen  den  Geruch 
nach  gebranntem  Zucker  oder  gebrannter  Weinsäure. 

Durch  heisse  NO*  wird  sie  in  Oxalsäure  übergeführt. 

Durch  concentrirte  HO.SO»  schwärzt  sie  sich.  MnO^  und  verdünnte  HO, 
SO»  zerlegen  sie  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Zuckersäure  scheidät  aus  erhitztem  ammoniak.  AgO,NO*  metallisches 
Silber  ab,  welches  das  Gefäss  versilbert. 

Mit  Kalilauge  gekocht,  verändert  sich  die  Zuckersäure  nicht;  mitKO,HO 
auf  250"  C.  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Ci^HioQ^« 
=  2C*H*0*  -h  C^H^QS;  als  Nebenprodukt  entsteht  etwas  Buttersäure. 

Saures  zuckersaures  Ammoniak  =  H*N0,H0,Ci2H80"  bildet 
kftbestPndige,  mit  2  Flächen  zugeschärfte,  4seitige  Säulen,  löslich  in  82  Theilen 
Wasser  von  15°  C. 

Neutrales  zuckersaures  Kali  =  2K0,Ci2H80'*  bildet  sehr  zer- 
fliessliche  Säulen. 

Saures  zuckersaures  Kali  =  KO,m,G^m^O^^,  erscheint  in  Säulen 
von  saurer  Keaction,  löslich  in  89  Theilen  kalten  Wasser. 

TT    .^,l'^T^'■/^"''"  =  2CaO,Gi2H«0"  -f-  2H0,  bildet  mikroskopische 

Krystalle.  Neutrales  zuckersaures  Kali  fällt  aus  CaCl-lösung  dieses  Salz  in  Flocken. 
f;[^ie  Zuckersaure  fällt  nicht  die  Kalksalze,  aber  überschüssiges  Kalkwasser. 
Losüch  m  HCl,  daraus  nicht  fällbar  durch  H»N,  aber  durch  Kali. 

in  ,^^.^,^ersaures  Kadmiumoxyd  =2Cd0,C'2H«0",  weisse  Flocken,  die 
hJ!Lo^  v  \^^^artig  zusammenkleben,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Wasser  wird  es  krystallinisch. 

Schleimsäure  oder  Milchzuckcrsäure. 

Formel  =  Cm^oQte       2H0fi^m^0^K    Aequivalent  -  210. 
Entdeckt  von  Scheele. 

B  i  1  d  e  t  sich  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Milchzucker,  arabisches 
.äure'ion"/4"°d^«miM''1™!f,''w*'''  ^heilen  Salpeter- 
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Hag e n  erhielt 36 Procent ,  Guckelberger  60—65 Procent Schleimsäure 
aus  Milchzucker. 

Eigenschaften.  Die  Schleimsäure  erscheint  als  ein  weisses,  sandiges 
Krystallpulver,  schmeckt  säuerlich,  löst  sich  in  70  Theilen  siedenden  Wasser ; 
bei  m  Erkalten  fällt  1/4  als  weisses  Mehl  wieder  heraus.  Unlöslich  in  Weingeist. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  die  der  Bernsteinsäure  und  Ben- 
zoesäure ähnliche  Pyroschleimsäure  C^°R*0^,  deren  Aldehyd  das  Fur- 
furol  CioH^O*  ist  (siehe  S.  337). 

Schleimsaures  Ammoniumoxyd  =  2H*NO,Ci2H80"  bildet  schwer 
lösliche  Prismen,  die  bei  der  trockenen  Destillation  BOjC^O^H^N,  Pyrrhol, 
Carbopyrrholamid  etc.  geben. 

Schleimsaures  Kali  =  2KO,Ci2H80i*  HO,  weisse  Körner ,  deren 
Mutterlauge  leicht  braune  Färbung  annimmt. 

Saures  schleim s aures  Kali  -  KO,HO,Ci2H80"  -t-  2H0,  Kryställ- 
chen,  leichter  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

Neutrales  schleimsaures  Ammoniak  gibt  Niederschläge  in  den 
Lösungen  von  CaCl,  BaCl,  Bittersalz,  Eisen-  und  Kupfervitriol  und  Bleizucker. 

Schleimsaurer  Kalk  =  2CaO,  Cm^O^*  +  3H0.  Mit  Bierhefe  oder 
Albumin  oder  Fleisch  und  Wasser  gähren  gelassen,  liefert  er  hauptsächhch 
Essigsäure,  C^iO*  und  H-gas;  Buttersäure  tritt  dabei  nur  in  kleiner 
Menge  auf  (Rigault). 

Schleimsaures  Bleioxyd  =  2PbO,Ci2H80i^  -h  2H0  ist  ein  weisser 
Niederschlag,  der  sich  bei  150°  C.  zimmtbraun  färbt. 

Mit  HJ  und  Phosphor  im  Verschlossenen  20  Stunden  lang  auf  140*'  C. 
erhitzt,  liefert  die  Schleimsäure  vielC^O*  und  etwas  Adipinsäure  C^^R^^O^, 
nach  der  Gleichung: 

C12H1001»  -I-  8HJ  =  G12H10O8  -h  8H0  +  8J. 
(Crum-Brown,  1863). 


Metaschleimsäure  oder  ParascMeimsäure. 

Formel  =  C^HioOi«. 

Von  Laugier  und  Malaguti  untersucht.  Sie  entsteht,  wenn  eine  ge- 
sättigte wässrige  Lösung  der  Schleimsäure  siedend  eingedampft  und  der  Eück- 
stand  in  Alkohol  gelöst  wird;  bei  langsamer  Verdunstung  der  Lösung  scheidet 

sie  sich  in  Krystallen  aus.  n    x.  „„^r 

Diese  sind  farblose,  quadratische  Blättchen,  von  stärker  saurem  Geschmack, 
als  die  Schleimsäure,  löslich  in  W.eingeist  1  Theil  derselben  löst  sich 
in  73  Theilen  kalten  und  in  17  Theilen  siedenden  Wasser.  Aus  der  he  ss- 
bereiteten wässrigen  Lösung  scheidet  sich  bei'm  Erkalten  wiederhergestellte 
Schleimsjiure  aus.    ^  ^„^^^^  der  Metaschleimsäure  tmbtf  h  bei  Neu- 

tralisation mit  H^N,  in  Folge  der  Abscheidung  von  schwer  löslichem  meta- 
Seimsauren  A^^  während  die  Lösung  der  Schleimsäure  mitH3N 

vermischt,  .erst  nach  längerem  Stehen  Krystalle  absetzt.  m 


Gummisäure  und  Oxygummisäure. 
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Bei  Einwirkung  des  Kupferoxyds  auf  Traubenzucker  in  kalischer  Lösung 
entstehen  nach  E.  Reichardt  Gummisäure  =  Cm^^O^"  =  2{Cm^0^°)  und 
Gummi  Ci2H»»Oi3  nach  der  Gleichung: 

2(C'»Hi20i23  -f.  20GuO  =  lOCuSO  -f-  Ci^HioQ^o  4-  C^^HisO"  -|-  HO. 

Die  Gummisäure  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  schmeckt  stark 
sauer,  bräunt  sich  schon  bei  130°  C.  und  schmilzt  bei  150°  0.  unter  Aufschäu- 
men.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

CaCl  und  BaCl  geben  mit  den  neutralen  gummisauren  Alkalien  weisse  Nie- 
derschläge von  gummisaurem  Kalk  =  2CaO,C6H50"»  -f- 2H0 -t- aq.  und  2BaO, 
C6H501»  -hHO.  Bleizucker  gibt  einen  Niederschlag  ^  aPbOjCeH^Oi»  4- 
3H0.   Gummisaures  Silberoxyd  =  2AgO,C6H50io. 

Nach  A.  Beyer  bildet  sich  neben  der  Gummisäure  noch  eine  zweite 
Säiu-e,  die  Oxygummisäure  =  C^H^O"  =  2HO,C*H30^  welche  glänzende 
Nadeln  darstellt,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  und  bei'm  Erhitzen  unter  Ver- 
kohlung sich  zersetzt.  Ihr  Barytsalz  =  2BaO,C*H309,  ihr  Silbersalz  =  2AgO, 
C*H^O^  Oxygummisäure  Alkalien  werden  aus  essigsaurer  Lösung  durch  CaCl 
nicht  gefällt. 

Die  Oxygummisäure  unterscheidet  sich  von  der  Oxalsäure  nur  durch  ein 
Mehr  von  3H0,  denn  G^H^O"  —  3H0  =  C^H^Os. 


Gljciusänre,  Apoglydusänre^  Üelassinsänre  etc. 

Traubenzucker  erleidet  durch  ätzende  Alkalien  und  Erdalkalien 
rasch  eine  Bräunung,  wobei  sich  ein  süsslicher  und  stechender  Geruch  ent- 
wickelt.  Dabei  entstehen  syrupartige  Säuren. 

Kalkhydrat,  wochenlang  auf  eine'Lösung  des  Traubenzuckers  wirkend, 
erzeugt  zwei  in  Wasser  lösliche  Säuren : 

„  ^}  farblose  amorphe  Glycinsäure  =  3H0,C2*Hi50i5,  deren 
Kalksalz  =  3CaO,C2*Hi»0'5  -h  HO.  ,     ^  ^  ,  ueren 

2)  Die  braune,  amorphe  Apoglycinsäure  =  C^^R^oo^o. 
als  di^^GlycSSe^'''^'^^''  ^'"'"''^  Bleiessig  gefällt,  die  Apoglycinsäure  früher 

Durch  Kali-  und  Natronlauge  wird  der  Traubenzucker  in  die  in 
wandelt  ^  schwarzflockige    Melas  sinsäur  e  C^m^oQ^o  ^er- 

fpkänSf'^^.Tf  Luft  mit  verdünnter  Schwe- 

„nil  V  vi  "^c  entsteht  anfangs  Glycinsäure,  später  aber  bilden  sich  braune 
unlösliche  Sachulmsäure  C^^H'^O'«,  Sachulrain  und  andere  Produkte 
Boullay,  Malaguti,  Mulder  und  Peligot).  i-ioduKte 


Gruppe.    Sclilcimstoffe  oder  organische  Colloidsubstanzen. 


SIeliente  Gruppe. 

Schleimstoffe  oder  organische  Colloid- 
substanzen. 

r„^r.A  ^^^-^^'ligkeit,  bei'm  Zusammentreffen  mit  Lösungsmitteln  schleimig  zu 
werden,  kommt  sowohl  stickstoffhaltigen,  als  auch  stickstofffreien  Thier-  und 
l^flanzenstoffen  zu  die  an  derBildung  der  organischenZellen  und  der 
nehmen  -Ihier-  und  Pf  anzenkörpers  einen  wesentlichen  Antheil 

Die  Schleime  des  Thierkörpers  sind  vorzugsweise  stickstoffhaltig,  die  des 
±^nanzenreichs  vorzugsweise  stickstofffrei,  doch  finden  sich  auch  stickstofffreie 
L/Oiioidsubstanzeu  im  Thierreiche  und  stickstoffhaltige  Eiweisskörper  weit  ver- 
breitet im  Pflanzenreiche. 


A.   Gallerten,  Schleime,  Satzmehle  uod  Zellstoffe  der 

PflanzeD. 

Sie  sind  stickstofffrei,  aber  sauerstoffhaltig  und  lassen  sich  eintheilen: 

a.  in  zuckergebende  Kohlenhydrate  oder  Glykogene,  zu  denen 
Gellulose,  Bassorin,  Algen-  und  Flechtengallerte,  Pflanzenschleim,  Gummi, 
Amylum,  Inulin  und  Dextrin  gehören) ; 

b.  in  Pectinsub  stanzen,  bald  sauerstoffreicher,  bald  sauerstoffärmer 
als  die  Kohlenhydrate.   (Apiin  z.  B.  sauerstoffärmer  als  letztere.) 

Oellulose  oder  DPflanzenzellstofF. 


Syn. :  Holzfaser,  vegetabilischer  Membranenstoff. 
Formel  =  C^^H^oQ^o.   Aequivalent  =  324. 

Geschichtliches.  Nachdem  Schleiden  die  Zelle  als  das  Elemen- 
tarorgan der  Pflanze  erkannt,  wurde  (um  1830)  von  Payen  die  chemische 
Natur  der  Pflanzenzellsubstanz,  der  Gellulose,  genauer  ermittelt. 

Die  Auffindung  eines  Lösungsmittels  für  Gellulose  im  Kupferoxyd- 
Ammoniak  durch  Schweizer  (1858)  bahnte  Fremy  den  Weg  zur  Unter- 
scheidung einer  Paracellulose,  Fibrose  undVasculose  von  der  ge- 
meinen Gellulose.  Die  Verbindung  der  Gellulose  mit  Salpetersäure, 
1846  von  Schönbein,  Böttger,  Otto,  Knop  und  vielen  Andern  darge- 
stellt, wurde  in  ihrer  ätherisch-alkoholischen  Lösung  als  Collodium  von 
pharmaceutischer  Bedeutung. 

Das  1847  von  Figuier  und  Poumarede  durch  kurze  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Papier  erzeugte  pergamentartige  Papier 
(Papyrine),  wurde  1854  von  A.W.  Hof  mann  untersucht,  gelangte  aber  erst  durch 
Gaine,  Hofmann  und  Warren  de  la  Rue  unter  dem  Namen  Perga- 
mentpapier zu  allgemeiner  Anerkennung,  besonders  auch  durch  Graham  s 
Empfehlung  desselben  zur  Analyse  von  CoUoid-  und  Krystalloidsubstanzen 
(der  sogenannten  Dialyse).  , 
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Vorkommen.  Die  primäre  Zellmembran  und  ihre  Verdickungsschichten 
bestehen  m-sprünglich  aus  Cellulose;  wenn  die  Zelle  verholzt,  so  findet  sich 
Xylo  gen  in  ihrer  Wand,  verkorkt  sie,  so  geht  die  Cellulose  allgemach  in 
Suberin  über.  Die  innerste  Verdickungsschicht  besteht  bei  allen  Zellen, 
auch  bei  verholzten  und  verkorkten,  aus  reinem  Zellstoff.  Die  Zellwand  ver- 
dickt sich  von  Innen  her,  die  innerste  Verdickungsschichten  sind  die  jüngsten 
(H.  Schacht).  In  der  Pflanze  bildet  sich  der  Zellstoff  wohl  aus  dem  im 
Zellsafte  gelösten  Zucker. 


Darstellung. 

1)  Aus  Baumwolle,  nach  Blondeau  de  Carolles.  Man  kocht 
weisse  Baumwolle  7«  Stunde  lang  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
darauf  einige  Zeit  mit  concentrirt er  Kalilauge,  wäscht  dann  mit  Was- 
ser, Weingeist,  Aether,  dann  abermals  mit  Weingeist  und  zuletzt 
mit  siedendem  Wasser;  es  hinterbleibt  bei'm  Trocknen  reiner  Zellstoff. 

2)  Aus  Tannenholz,  nach  Payen.  Man  erschöpft  gefeiltes  Tannen- 
holz nacheinander  mit  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Salzsäure  und 
schwacher  Natronlauge,  dann  mit  heisser  concentrirter  Natron- 
lauge, darauf  mit  Salzsäure,  nun  mit  Wasser,  zerreibt  das  Ungelöste  auf  dem 
Reibsteine,  zertheilt  es  in  Wasser,  leitet  Chlor  gas  hindurch  und  wäscht 
nacheinander  mit  Kalilauge,  Salzsäure  und  Wasser. 

3)  Nach  Mitscherlich  ist  das  in  Schweden  mit  reinem  Wasser 
dargestellte  Papier  fast  reine  Cellulose.  Durch  die  mechanische  Behand- 
lung und  das  Bleichen  wird  der  Inhalt  der  Zellen  fast  ganz  entfernt-  der 
Kest  der  Beimengungen  kann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge 
hinweggenommen  werden.  Hierdurch  wird  die  Cellulose  zuletzt  so  aufgelockert 
dass  sie  sich  durch  Jodlösung  direct  bläut,  was  gewöhnliche  Cellulose 


fdiuo  i-         ^'J^'"?^''  ^""^^^  Baumwolle  in  Kupferoxydammoniak 
fa  Ite  die  Losung  durch  gesättigte  NaCl-lösung,  liess  mehre  Taee  absetzen  fil' 
tnrte  die  gefällte  Cellulose  durch  Asbest,  lusch  sie  mft  wSLer  und Vn 
und  zuletzt  mit  reinem  Wasser.  ^  ^ 

Zur  gewöhnlichen,  in  CuCH^N  löslichen  Modification  der  Gel- 

geweb^erisrÄi<c%"^rt?A':^^rda";Ä 

siedender  concentrirter  Kalilauge.     (Fremy.)  H0,S03,  HCl  und 

mit  cJ^'ce\'Jr^'ru\' KiliTa^ee'^lekTbf  ""''f  Holzspähne 
Gefässe  S  dabei  lösen    Ä  während  Markstrahlen  und 

Aether  ersehet  ie Tibr ose  als  weitseTÄ  7'  ^-f"«^^^*  ^"«^ 

die  Form  der  Holzzellen  eZnnen  TaS.'t  l^^^^^^^^^ 
durch  Wasser  als  dicke  durchscheinende  G^rfo  Vi?i,n      fr  i^^',.  i 
lauge  und  in  CuO,H8N    Erst  nachdem  rl^p^         fallbar    Unlöslich  in  Kali- 
sie sich  in  letzterem  Reait  auf   TFr  ^^;!;)''''  '^'"^'"'^  ^«^'^^'^^r*  löst 

indem''jrS?el'nnteL^^^^^^  dem  Holze, 

Stoffe,  Eiweissköi^er  uSd  PectiS  ^«^urch  Gerb- 

1^     UHU  reciinsuDstanzen  ausgezogen  werden.   Darauf  be- 
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handelte  er  das  Ungelöste  mit  verdünnter,  dann  mit  stärkerer,  zuletzt 
mit  rauchender  Salzsäure,  welche  das  Zellgewebe  theilweise  auflöst 
und  die  Holzfasern  so  umwandelt,  dass  sie  sich  nun  in  Kupferoxydam- 
moniak auflösen. 

Was  nun  ungelöst  geblieben,  wurde  mit  kalter  coucöntrirter  Schwe- 
felsäure Übergossen,  welche  die  Reste  von  Zellgewebe  und  fasrigen 
Partien  des  Holzes  auflöst,  die  Ho Izge fasse  aber  ungelöst  lässt. 

Waschungen  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  vollenden  die 
Reinigung.  Die  Vasculose  ist,  wie  schon  aüs  ihrer  Darstellung  hervorgeht, 
unlöslich  in  H0,S03,  in  HCl  und  in  CuO,HäN,  aber  löslich  in  siedender  con- 
centrirter  Kalilauge  (Fremy). 

Das  Pilzgewebe  ist  unlöslich  in  CuO,H3N  (Gramer). 

Eigenschaften  der  gewöhnlichen  Cellulose. 

Die  reine  Cellulose  ist  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Spec.  Gew. 
der  Baumwolle  =  1,24,  der  Flachsfaser  ~  1,45  (Kopp). 

Die  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  (ohne  CuO-H^N)  gereinigte  Cellu- 
lose besitzt  auch  in  den  kleinsten  Fetzen  organische  Structur  und  wird  durch 
Jodlösung  nicht  violett  gefärbt;  nach  Behandlung  mit  ZnCl  oder  HO, SO^  färbt 
sie  sich  durch  Jodlösung  intensiv  blau. 

Die  nach  Mitscherlich  durch  Natronlauge  aufgelockerte  Cellulose  aus 
schwedischem  Papier  wird  durch  Jodlösung  direct  gebläut,  ebenso  Schloss- 
bergers  structurlose,  aus  CuOjH^N  durch  NaCl  gefällte  Cellulose. 

Auch  die  ungereinigte  Cellulose  pflanzlicher  Gewebe  zeigt  diese  Verschie- 
denheit gegen  Jodlösung.  Gewöhnlich  tritt  erst  dann  Bläuung  durch  Jod  ein, 
wenn  die  Cellulose  mit  ZnCl  oder  conc.  HO,SO^  benetzt  wird. 

Zuweilen  bläut  sich  die  natürliche  Cellulose  unmittelbar  durch  Jod. 

So  nach  Schleiden  die  Wand  der  Embryozellen  von  Schotia  latifolia 
(sein  Amyloid)  und  nach  Trecul  die  Epidermiszellen  und  das  Utricular- 
gewebe  verschiedener  Ornithogalumarten.  Dann  ist  die  Cellulose  nur  durch  ihr 
Vorkommen  in  der  Zellenwand  und  nicht  als  Zelleninhalt  vom  Stär- 
kemehl unterscheidbar,  sowie  durch  ihr  Unvermögen,  in  wässrigsaurer  Lö- 
sung mit  Jod  sich  zu  bläuen.  Der  Zellstoff  der  Pilze,  Oscillatorien  und  Flechten 
wird  in  keiner  Weise  durch  Jod  gebläut,  noch  geröthet,  weder  durch  Jod  allein, 
noch  bei  Mitwirkung  von  HOjSO^  oder  ZnCl.  (Die  Intercellularsubstanz  der 
Flechten,  das  Lichenin,  wird  als  Gallerte  durch  Jod  gebläut.) 

Als  Reagenz  dient  Jodwasser  oder  eine  Lösung  von  Jod  in  wässrigemHJ. 

Die  Cellulose  ist  unlöslich  in  kaltem  und  heisse.m  Wasser  und 
schwillt  darin  auch  nicht  auf  (währendPflanzenschleim,  B as  sorin 
oder  Traganthin  in  kaltem  Wasser  zu  Schleim  oder  Gallerte  .aufschwellen 
und  Stärkemehl  mit  heissem  Wasser  Kleister  gibt).  In  den  frischen  Pflanzen 
bietet  natürlich  die  Cellulose  die  verschiedensten  Grade  der  Consistenz  dar, 
von  der  Lockerheit  im  jungen  Spargel  bis  zur  Zähigkeit  der  Leinenfaser  und 
der  Sprödigkeit  der  Chinabastzellen.  Sie  ist  unlöslich  in  Weingeist,  Aether, 
ätherischen  und  fetten  Gelen. 

In  verdünnten  Mineralsäuren  ist  sie  erst  nach  längerem  Kochen 
auflöslich.  (Die  in  CuO,H3N  gelöst  gewesene  Cellulose  wird  rascher  in  kochen- 
der verdünnter  SO^  gelöst,  als  Baumwolle,  Charpie  oder  Papier.  S  c  bloss - 
berger,  Pelouze.)  Cellulosegewebe ,  wie  Baumwollenzeug  oder  Leinwand, 
längere  Zeit  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Berührung,  zerfallen  bei m 
Trocknen  zu  Staub,  während  wollene  Zeuge  widerstehen  (Trennung  der  WoUen- 
fasern  von  leinenen  und  baumwollenen  Lumpen). 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Cellulose  farblos  auf. 
Aus  der  frisch  bereiteten  Lösung  scheidet  sie  sich  bei'm  Eingiessen  derselben 
in  kaltes  Wasser  als  gallertartige  Masse  (structurlose  Cellulose, 
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cellulose  desagregree)  wieder  ab,  unlöslich  in  Wasser  und  ohne  Botations- 
vermögen. 

Bei  längerem  Aufbewahren  der  schwefelsauren  Celluloselösung  verliert 
dieselbe  ihre  Fällbarkeit  durch  Wasser,  indem  die  Cellulose  in  eine  zweite 
gallertartige  Substanz,  in  die  in  Wasser  lösliche  Cellulose 
übergegangen  ist,  ebenfalls  ohne  Rotationsvermögen.  Wird  die  schwefelsaure 
Lösung  nun  mit  Wasser  verdünnt  und  einige  Zeit  gekocht,  so  geht  die  lösliche 
Cellulose  in  Cellulodextrin,  Cellulosegummi  über,  von  weit  geringerem  Ro- 
tationsvermögen, als  das  auf  ähnliche  Weise  aus  Stärkemehl  gebildete  Amylo- 
dextrin.  Durch  weiteres  Kochen  entsteht  aus  dem  Cellulodextrin  durch  Ein- 
wirkung der  verdünnten  Säure  ein  eigenthümlicher ,  gährungsfähiger  Zucker, 
der  Cellulosezucker(Bechamp). 

C24H20O20  (Cellulose)  -h  4H0  =  2{Gm^^0^^). 

Die  Löslichkeit  von  Baumwolle-  und  Leinenfäden  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure lässt  sich  nach  Böttger  benutzen,  um  solche  in  -  halbwollenen 
Zeugen  zu  erkennen,  da  nach  y4Stündiger  Einwirkung  der  kalten  HOjSO^  die 
Cellulosefäden  kleisterig  geworden  sind,  während  die  Wollefäden  noch  unver- 
ändert sichtbar  sind. 

Nach  Kind  werden  Baumwollenfäden  durch  kalte  H0,S03  rascher  ge- 
löst, als  Leinenfäden;  baumwollhaltige  Leinewand,  72  bis  1  Minute  lang  in  der 
starken  Säure  liegen  gelassen,  dann  in  Wasser  getaucht  und  zuletzt  mit  Am- 
moniakflüssigkeit behandelt,  zeigt  nur  noch  die  Leinenfäden,  während  die  Baum- 
wollfäden gelöst  sind;  bleiben  noch  solche  ungelöst,  so  erscheinen  sie  nach 
kurzem  Eintauchen  durchsichtig,  während  die  Leinenfäden  undurchsichtig, 
weiss  aussehen. 

Nach  Schleiden  erkennt  man  unter  dem  Mikroskop  die  B  aum  w  öl - 
1  en  f  ä d  en  als  g  e  d r  e  h  t  e,  plattgedrückte,  bandartige  Röhren  mit  weitem  Lumen, 
die  Leinenfäden  als  steife  Cylinder  mit  dunkler  Axenlinie ;  (die  Seiden- 
fäden sind  immer  zu  zweien  aneinander  geklebt  und  die  Wollenfaser  ist 
mit  Schuppen  bedeckt). 

Baumwolle,  mit  weingeistiger  Fuchsinlösung,  dann  mit  H^N  behan- 
delt, bleibt  ungefärbt,  Leinwand  färbt  sich  hierbei  rosa  (Böttcher). 

Nach  Boussingault  färbt  sich  die  Faser  von  Phormium  tenax 
(der  neuseeländische  Flachs)  lebhaft  roth,  wenn  sie  1  Minute  lang  in 
gesättigtes  Chlorwasser,  dann  in  überschüssiges  H^N  getaucht  wird- 
Iranz  Hanf  färbt  sich  dabei  schwächer,  franz.  Leinen  noch  schwächer 
roth  Italienischer  Hanf  orangegelb  und  Baumwolle  wird  nur  schwach  ge- 
erbt. (Diese  Färbungen  rühren  von  hartnäckig  von  der  Cellulose  zurückge- 
haltenen Beimengungen  her.)  ^ 

Die  durch  Chlor  oder  Chlorkalk  gebleichten  Cellulosegewebe  halten 

•   Y^^^'l  des  Chlors  macht  die  Fasern  des  Hanfs, 

des  Flachses  und  der  Baumwolle  mürbe.  ^»■^o, 

Rauchende  Salzsäure  löst  Baumwolle  auf;  die  Lösung  besitzt  kein 
Rotationsvermogen  und  wird  durch  Wasser  gefällt. 

Eine  Chlorzinklösung  von  1,80  spec.  Gew.  löst  die  Cellulose  ohn*» 
Färbung  und  verwandelt  dieselbe  bei'mKochen  zuletkk  Zucker 

an.i,  ^«ß«ta?»?isches  Pergament.  Zu  seiner  Bereitung  kann  sowohl  ZnCl  als 
Schwefelsäure  dienen.  Nach  GainI  taucht  mirungele  rates 

abrek  ühUpTr"'-"^tf  ^'^"''i  Vr""]^'  Sekunden  lang  in  ein  alf  lö»  C 
aDgekühltes  Gemisch  aus  1  Volumen  Wasser  und  9  V/>i,,^«„ 

Oberhaupt)  und  ein  Mittelglied  .Uneben  CaSju^A  D^Z.  Es  beaitftX 
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öfache  Cohäsion  des  Papiers,  aus  welchem  es  bereitet  worden  und  '«/*  der 
Cohäsion  des  animalischen  Pergaments,  übertrifft  aber  letzteres  in  der  Wider- 
standsfähigkeit gegen  "Wasser  und  andere  chemische  Agentien. 

Im  Innern  besitzt  es  noch  Faserstructur ,  oberflächlich  sind  die  Fasern 
durch  aufgequellte  Cellulose  verklebt;  deshalb  ist  es  ausserordentlich  schwer 
auf  Pergamentpapier  Geschriebenes  auszuradiren  und  durch  andere  Schriftzüge 
zu  ersetzen  In  Wasser  quillt  es  zu  einer  weichen  Masse  auf,  die  Tage  lang 
mit  dem  Wasser  in  Berührung  bleiben,  ja  damit  gekocht  werden  kann,  ohne 
sich  zu  verändern;  nach  dem  Trocknen  erhält  man  das  Pergamentpapier  mit 
smen  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder.  Zu  Diffusionsversuchen  lässt  es 
sich  wie  thierische  Haut  benutzen  (A.  W.  Hof  mann). 

Baumwollengewebe,  in  Kali-  oder  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew 
gelegt,  nach  inständiger  Berührung  mit  Weingeist  von  0,825  spec.  Gewicht 
gewaschen,  schrumpft  getrocknet  um  Vio  bis  Vi  zusammen;  es  ist  in  die  Ver- 
bindungen K0,C2*H2002''  und  NaO,C2*H2''02''  verwandelt,  denen  aber  durch 
Wasser  alles  Alkali  entzogen  wird  (Gladstone). 

Durch  Einkochen  mit  Kalilauge  wird  Cellulose  in  eine  Substanz  verwan- 
delt, welche  durch  Jodlösung  sich  direct  blau  färbt  (Schleiden)  und  mit 
Leichtigkeit  durch  verdünnte  Säuren  in  Zucker  übergeführt  werden  kann 
(P  e  1 0  u  z  e). 

Schmelzendes  Kalihydi-at  erzeugt  aus  Cellulose  Ameisensäure,  Ulmin- 
säure  und  zuletzt  Oxalsäure;  im  Destillate  findet  sich  Holzgeist. 

Bei'm  Erhitzen  für  sich  verkohlt  die  Cellulose,  ohne  zu  schmelzen  und 
verbrennt  dann  mit  Flamme.  Baumwollen-  und  Leinenzeuge  werden  unver- 
brennlich,  wenn  sie  mit  wässriger  Lösung  des  wolframsauren 
Natrons,  nebst  etwas  phosphor s aurem  Natron  getränkt,  dann  ge- 
trocknet werden  (Oppenheim  und  Versmann). 

Feuchte  Leinenfaser,  bei  25"  bis  30"  C.  unter  einer  Glocke  aufbe- 
wahrt, entwickelt  reichlich  Kohlensäuregas  (Corenwinder), 

Bei'm  Keimen  der  Samen  und  bei  Entwickelung  der  Pflanzen  wird  häufig 
die  Cellulose  vorhandener  Zellen  wieder  löslich.   Faulende  Kartoffeln  ent-. 
wickeln  nach  Mitscherlich  ein  Ferment,  durch  welches  die  Cellulose  in  eine 
lösliche  Substanz  verwandelt  wird  (Zellenfäule). 

Pasteur's  Beobachtung  der  Auflösung  älterer  Hefenzellen  durch  jüngere 
unter  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  siehe  S.  101. 

Leinwand  verschluckt  nach  Walter  Crum  70  — 100  Maas  Ammoniakgas. 
Eine  frischbereitete  gesättigte  Lösung  von  Kupferoxydhydrat  in  stärkster 
Aetzammoniakflüssigkeit  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Cellulose 
(Baumwolle,  Leinwand,  Papier)  völlig  auf,  wobei  letztere  vorher  gallertartig  wird. 
Salzsäure  fällt  daraus  desorganisirte  Cellulose  als  voluminösen,  weissen  Nie- 
derschlag (Schweitzer). 

Salpetersaure  Cellnlose. 

Syn. :  Nitrocellulose.  Cellulose  nitree.  Schiessbaumwolle.  Explodirende  Baum- 
wolle.   Coton  fulminant.    Pyroxylin.    Collodiumwolle.  ^Itherzilin. 


Formel  =  C^^HieOi^dNO^  bis  C^^tHi^Oi^SNO^  +  fflO.  Der  Collodium- 
wolle gibt  Becharap  die  Formel  C'*R'^0'^,5m^  +  2H0  =  C2*H"0",5NO^ 

Geschichtliches.   Siehe  S.  556. 

Bildung.   Durch  Behandlung  von  gereinigter  Baumwolle  mit  r  a  u  c  h  e^^iP^ 

der  Salpetersäure  (Otto),  oder  einem  Gemisch  aus  co  ncentrirter 
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Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  (Kno'p), oder  einem 
frischbereiteten  Gemenge  von  Kalisalpeter  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure (Gaudin  und  Millon)  entsteht  aus  der  Cellulose  C2*H2°0''<'  durch 
emfache  Entziehung  von  Wasser  (HO)  und  Ersetzung  desselben  durch  was- 
serfreie Salpetersäure  (NO^)  die  den  neutralen  Aethern  und  Fetten  ent- 
sprechende salpetersaure  Cellulose. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  der  Baumwolle,  dem  Mengenverhältnisse  der 
einwirkenden  Säuren,  der  Concentration  derselben,  Temperatur  des  Gemenges  und 
Zeitdauer  der  Einwu-kung  entstehen  salpetersäureärmere  oder  salpetersäure- 
reichere  Verbindungen,  bald  sind  sie  im  alkoholhaltigen  Aether  löslich,  bald 
unloshch  So  fanden  für  lufttrockenes  Pyroxylin  Fehling,  Knauss  und 
Roser  die  Formel  C-H^«0-,4N0^  ==  C-m«0>«  -+-  4(H0,N0»);  Domon?e 
und  Menard  Jir;  die  jm  alkoholhaltigen  Aether  unlösliche  Cellulose  qua- 
drinitrique  C  W^NO«;  Bechamp  und  Pelouze  für  die  bei  40«  bis 

r24mm!7?Ä^^^^  Cellulose  p entanitrique 

C2-'H"0"5NO  =  p^H'^Oi«  -h  5N05  +  2H0;  Hecker  und  Schmidt  für 
eine  bei  9^^"-100°^-  getrocknete  Schiessbaumwolle  dieFormel  C^^'H^^Oi« 
5N0^  =  94Hi5pi5^5N05  -+-  HO;  Gladstone  fand  C^^W^0^^,5m^ ■  Do- 
monte,  Menard  und  Peligot  für  die  in  Alkohol-Aether  lösliche  CoUodium- 
woJJe,  Gaudins  Etherzilin  C^^HisOis^GNO^  =  C^^H^Oi* ÖNO^  -f-  4H0- 

A1V  Formeln  ergibt  sich,  dass  die  Cellulose  ein  vielsäurieer 

PnS'^  ^^Yr^  polyatomique)  ist,  gleich  dem  Glycerin  und  Mannit  Snd  die 
iSt  .T""'""  Pyroxylin  eine  4-,  5-,  6-  bi's  Sfache  salpetersaure  Cel- 

i^ÄV^^S?  X  ÄÄ^^V-c^UV'^^:-^^^  '^^^ 

Durch  Behandlung  des  Pyroxylins  mit  reducirenden  Mitteln    y  R 

Sm  (B  rch  amp)!^         ™P™glichen  Form  und  Beschaffenheit  wiederher- 

mike/l60  JmT^Ju''^'"'"?''''Tf^  "'''<^"™  «'"^-  gekannten  Che- 
mmer  loO  bis  180  Theile,  aus  schwedischem  Papier  162  bis  169  Theile  Pyro- 

fels  Je^aufdle  °B.™w„ne° 'Intsleht  dHwf  Salpeterschwe- 

•abermals  mit  Wasser  wäscht  LsdrrVf  ;.  l'^v  /erdünnter  N0^  dann 
[gelinder  Wärme  trockne?      '  ^'^'^^^c^^*'  durch  Zerzupfen  auflockert  und  bei 

1  ThS^cfnäitTteS^^^^^^  ^^r*  "'-^^  K"°P 

fach  Pelouze  g  eiche  S^^^  mehr  rauchende  Salpetersäure, 

iH0,S03  drei  MaSe  H0,N0'  ^'""^       1  ^^^ass 

1  MaasrsJp'etsäuri^ot  h'^lZT^''' 

iaucht  die  ttockene,  gereinigt  Baumwol  f  ''J^^^"*  auf  15«bis  lO«  C., 

*en  und  Zertheil^n^eSg  mU  d^r  Säure         ""'^  ^"''^'^  Um- 

Mivrquart,  Pbnrmade.   III.  Bana. 

ob 
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_  Dann  entfernt  man  die  meiste  Säure  durch  Ausdrücken  der  Baumwolle 
mit  dem  Pistill,  lässt  eine  Stunde  lang  stehen,  wäscht  das  Präparat  mit 
Wasser  und  trocknet  es  bei  65°  C. 

Pharmacopöa  borussica  ed.  VII.  lässt  zur  Bereituig  von 
Collodium  1  Theil  Baumwolle  entweder  mit  7  Theilen  Salpeter- 
säure von  1,420  und  8  Theilen  Schwefelsäure  von  1,833  spec. 
Gew.,  oder  mit  8  Theilen  Salpetersäure  von  nur  1,382  bis  1,390 
spec.  Gew.  und  20  Theilen  Schwefelsäure  von  1,833  spec.  Gew.'  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  12—24  Stunden  behandeln,  mit 
Wasser  sorgfältigst  waschen,  dann  trocknen. 

1  Theil  des  Präparats  wird  mit  18  Theilen  Aether  von  0,728 
spec.  Gew.  und  3  Theilen  Weingeist  von  0,830  spec.  Gew.  über- 
gössen, worin  es  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  sich  lösen  muss. 

Eine  lösliche  Collodium  wolle  erhält  man  auch  nach  fol- 
gender Vorschrift: 

1  Theil  Baumwolle  wird  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen, 
erst  zwischen  den  Händen,  dann  zwischen  Papier  gepresst,  dann 
an  der  Luft  getrocknet,  in  einer  Porzellanschale  mit  einem  Gemenge 
aus  16  Gewichtstheilen  reinen,  gepulverten,  getrockneten  Kalisal- 
peter und  24  Gewichtstheilen  concentrirter  Schwefelsäure  von 
lj84  spec.  Gewicht  zusammengerieben,  wobei  die  Temperatur  des 
Gemenges  zu  Anfang  höchstens  35"  C.  besitzen  darf.  Mit  einer 
Glastafel  bedeckt,  bleibt  die  Masse  wenigstens  2  Stunden  lang  in 
einem  Zimmer  von  mittler  Temperatur  stehen.  Dann  wird  sie  in 
ein  Gefäss  mit  vielem  Wasser  ausgeschüttet,  die  Baumwolle  aus- 
gedrückt, so  lange  mit  öfters  erneuertem  Wasser  gewaschen,  bis  sie 
keine  saure  Reaction  mehr  zeigt ,  erst  zwischen  den  Händen ,  dann 
zwischen  Papier  gepresst,  bis  sie  keine  Feuchtigkeit  mehr  an  das- 
selbe abgibt  und  zuletzt  an  der  Luft  getrocknet. 

Die  hannövrische  Pharm.  (1861)  hat  eine  ähnliche 
Vorschrift;  sie  lässt  nämlich  10  Unzen  Kali  nitricum  crudum 
pulveratum  et  optime  exsiccatum  und  15  Unzen  englischer 
Schwefelsäure  von  1,84  spec.  Gew.  auf  1  Unze  Gossypium  depu- 
ratum  y4  bis  %  Stunde  lang  einwirken,  und  dafür  Sorge  tragen, 
dass  das  Gemisch  sich  nicht  zu  sehr  erhitze  und  sich  keine  rothen 
Dämpfe  von  NO  *  entwickeln,  welches  durch  Niederdrücken  der 
Partien  Baumwolle,  an  welchen  sich  die  Entwickelung  zeigt,  so 
wie  ausserdem  im  Sommer  durch  Einstellen  des  Gefässes  in  kaltes 
Wasser'  zu  verhindern  ist.    Das  Collodium  lässt  sie  aus  je  einem 
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Theile  Gossypium  fulminans  und  Spirit.  vini  rectificatissimi  und  l5Th. 
Aether  bereiten. 

Eigenschaften  der  salpetersauren  Cellulos  e.  Aus  Baumwolle 
bereitet,  gleicht  sie  dieser  dem  äusseren  Ansehen  nach  völlig,  fühlt  sich  aber 
etwas  härter  an  als  diese;  sie  ist  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  neu- 
tral gegen  feuchtes,  blaues  Lacmuspapier,  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist,  rei- 
nem Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Terpenthinöl;  löslich  in  weingcisthaltigem 
Aether  (wenigstens  die  gute  CoUodiumwolle) ,  in  Essigäther  und  in  Aceton  ; 
unlöslich  in  Kupferoxydammoniak.  Concentrirte  Schwefelsäure  nebst  Jodlösung 
färben  sie  nicht  blau. 

Sie  löst  sich  in  concentrirter  HO,SO^  von  1,5—1,7.  Mit  einer  Mischung 
aus  gleichen  Aequivalenten  HO, SO*  und  HO  Übergossen,  24  Stunden  stehen 
gelassen,  darauf  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt,  erhält  man  reichlich  NO^ 
im  Destillate  (Bechamp). 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  metallischem  Hg  Übergossen,  ent- 
wickelt dasPyroxylin  seinen  ganzen  N-gehalt  in  Form  vonNO^-gas  (W.Cr  um). 
Heisse  Salzsäure  löst  das  Pyroxylin  unter  Zersetzung  auf. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  dasselbe  bei  80°  bis  90°  C.  auf  und  HO, SO* 
fällt  daraus  weisse  Flocken  von  salpetersaurer  Cellulose. 

Bei  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Collodium  wird  der  darin  ge- 
lösten fünffach  salpetersauren  Cellulose  1  Aequivalent  NO^  entzogen;  die  so 
gebildete  vierfach  salpetersaure  Cellulose  =  C2*Hi60i8,4NO*  -H  HO 
löst  sich  in  warmer  Kalilauge  auf;  Säuren  scheiden  aus  dieser  Lösung  drei- 
fach salpetersaure  Cellulose  =  C2*H"0",3N05  ab,  löslich  in  Essig- 
säure. 

Bei  Einwirkung  von  concentrirter  wässriger  FeCl-lösung  auf  3-,  4-  und 
5fach  salpetersam-e  Cellulose  entweicht  NO^-gas  und  es  hinterbleibt  regenerirte 
Cellulose. 

Kali-  und  Natronlauge  lösen  in  der  Wärme  die  Schiessbaumwolle 
rasch  auf;  die  Lösung  enthält  Salpeter  und  Zucker,  der  durch  Einwirkung 
des  freien  Alkali's  sich  bräunt  und  in  Apoglycinsäure  verwandelt  wird. 

Bei  längerem  Aufbewahren  verliert  die  Schiessbaumwolle  zuweilen  ihren 
Stickstoffgehalt  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe,  zerfällt  zu  Pulver  oder 
zerfliesst  zu  einem  Gummi,  welchem  Oxal  säure,  zuweilen  auchAmeisen- 
säure  beigemengt  ist. 

Die  Schiessbaumwolle,  auf  einem  Ambos  mit  dem  Hammer  geschlagen, 
detonirt  wie  Knallquecksilber.  In  Berührung  mit  glimmenden  Körpern  wird 
sie  entzündet  und  brennt  blitzschnell  ab,  wie  Schiesspulver. 

Bei'm  Erwärmen  für  sich  entzündet  sie  sich  nach  Umständen  erst  über 
230°  C.,  mitunter  schon  bei  löO»  C,  ja  zuweilen  bei  30°  bis  herab  auf  25°  C 
Man  berichtet  von  Entzündungen  und  Explosionen,  die  bei'm  Aufbewahren  der 
«chiessbaumwoUe  durch  eine  spontane  Zersetzung  derselben  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stattgefunden  haben. 


Collodium.  Die  Löslichkeit  der  salpetersauren  Cellulose  in 
alkoholhaltigem  Aether  beobachteten  zuerst  Bigelow,  Flores 
Domonte  und  M6nard. 

■  ^  Das  Collodium  ist  eine  gelblichweisse,  klare,  syrupdicke  Flüs- 
sigkeit von  neutraler  Reaction.    Auf  trockne  Flächen  gebracht, 
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verdunstet  ihr  Lösungsmittel  leicht  und  hinterlässt  die  salpeter- 
saure Cellulose  als  eine  festhaftende,  durchsichtige,  für  Wasser  un- 
durchdringliche Haiit.  Diese  ist  unlöslich  in  CuO,H8N  und  ent- 
zündlich. 

Um  das  CoUodiura  als  geschmeidigeres  Deckmittel  zu  erhalten, 
fügt  man  einer  Unze  desselben  4  bis  6  Tropfen  Ricinus-  oder  Man- 
delöl hinzu.  Collodium  corrosivum  oder  C.  causticum  Ph. 
hannovr.  ist  eine  Lösung  von  %  Drachme  HgCl  in  1  Unze  Col- 
lodium. 

Collodium  cantharidatum  bereitet  man  nach  Bret- 
schneider  durch  Mischen  gleicher  Volumina  Aether  cantharidat. 
und  Collodium  und  offenes  Hinstellen  der  Mischung,  bis  der  über- 
schüssige Aether  verdunstet  ist. 

Ueber  Baumwolle,  Flachsfaser,  Papierfabrikation  sind  tech- 
nische Werke  nachzulesen;  über  Papier  z.  B.  Fr.  G.  Wieck's  Bilder  aus 
der  Gewerbekunst. 

Als  Stellvertreter  des  Flachses  und  Hanfs  sind  in  neuerer  Zeit 
eingeführt  worden: 

I.  Stengelfasern: 

1.  von  Urtica  (Boehmeria)  nivea  und  heterophylla,  sogenanntes  Gras- 
leinen, chinesisches  Gras,  Tschuma; 

2.  von  Urtica  dioica,  Nesselbast,  Nesseltuch; 

3.  von  Urtica  (Boehmeria)  utilis,  Rameehanf,  von  den  Inseln  des 
indischen  Archipels; 

4.  von  Urtica  (Rhea)  tenacissima,  Rheahanf,  aus  Ostindien; 
,  5.  von  Crotalaria  juncea,  Sunnhanf,  aus  Ostindien; 

6.  von  Hibiscus  cannabinus,  Bombayhanf; 

7.  von  Corchorus  capsularis,  olitorius,  siliquosus,  textilis,  der  ostindi- 
schen Gemüselinde,  Jutehanf,  Dschutfaser. 

II.  Blattfasern: 

1.  von  Phormium  tenax,  neuseeländischer  Flachs; 

2.  von  Agave  americana,  foetida,  vivipara,  aus  Ost-  und  Westindien, 
Mexico,  und  Peru,  Aloehanf; 

3.  von  Bromelia  Ananas,  aus  Westindien,  Central-  und  Südamerika; 

4.  von  Musa  paradisiaca,  textilis  und  troglodytorum  aus  Ostindien, 
Manillahanf;  gelblichweisse  bis  bräunlichgelbe  Fasern  von  1,3 
bis  2,2  Meter  Länge  und 

5.  vonAttalia  funifera,  einer  brasilianischenPalme,  Piassavahanf. 

III.  Fasern  ans  Prnchthiillen;  hierher  die  Faser  von  der  Schale  der  Cocos- 

nuss,  von  Cocos  nucifera,  in  Südasien  und  den  Sundainseln. 

Das  vegetabilische  Elfenbein,  die  Verdickungssubstanz  des  horn- 
artigen Albumens  der  Samen  von  Phytelephas  macrocarpa,  hat  nach 
von  Baumhauer  die  Formel  2(C2*ff°02«)  HO,  löst  sich  m  kalter HO,SO» 
und  wird  daraus  durch  Wasser  gefällt. 
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Lig-nin  (Franz  Schulze). 

Sjü.:  Holzstoff,  incrustirende  Substanz  der  Holzzellen,  Sclerogene  (Payen), 

Xylogen  (H.  Schacht). 

Formel  noch  nicht  sicher  festgestellt.  Fr.  Schulze  betrachtet  die 
von  ihren  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  verdünnten 
\lkalien  löslichen  Bestandtheilen  befreite  Holzsubstanz  noch  als  ein  Gemisch 
uis  Cellulose  und  Lignin;  durch  Maceration  dieses  Gemenges  mit  12  Th. 
Salpetersäure  von  1,160  spec.  Gew.  und  1,8  Th.  K0,C10^  14  Tage  lang  bei 
15"  C,  wird  das  Lignin  gelöst  und  die  Cellulose  bleibt  ungelöst  (nach  Ritter 
chlorhaltig)  zurück.  Indem  F.  Schulze  den  Gehalt  der  Hölzer  an  Lignin  zu 
50  Procent  setzt,  berechnet  er  für  dasselbe  die  Formel  C^sH^O^o  (Chem. 
Centraiblatt  1857,  S.  321). 

Nach  Payen  häuft  sich  das  Sclerogene  in  den  steinigen  Concre- 
tionen  der  Birnen  imd  hat  mechanisch  und  chemisch  möglichst  gereinigt 
die  Formel  C^oH^O". 

Nach  von  Baumhauer  besitzt  die  mit  Aether,  Weingeist,  siedendem 
Wasser  und  kalter,  starker  Kalilauge  ausgezogene,  darin  unlösliche  Substanz 
der  harten  Schalen  von  Cocos  lapidea,  C.nucifera,  der  Pfirsich- 
kerne, und  der  Wallnüsse  die  Formel  C^m^^O^K 

MankannSchulze's  Formel  in  G^sH^^O^o,  Payen's  Formel  in  0^2348040 
und  die  Baumhauer'sche  Formel  in  C'SH^Oi"  -H  C^H^O^  umwandeln,  in 
denen  dann  1-,  2-  bis  4mal  C'^H'^Oi»  ^Is  eigentliches  Lignin  vorkommt. 
Da  die  Gerbsäure  nach  Berzelius  —  so  kann  das  Lignin 

durch  Reduction  aus  der  Gerbsäure  entstehen  und  die  Quellsäure 
QiB^iiQu  durch  Oxydation  aus  dem  Lignin  (H.  Ludwig). 

Vorkommen  und  Eigenschaften.  Das  Xylogen  findet  sich  in  der 
primären  Zellwand  und  in  den  Verdi  ckungs  schichten  aller  verholzten  Zellen 
abgelagert  und  bewirkt  die  Starrheit  der  Zellwand.  Es  hindert  die  Reaction 
des  Jods  und  derHO,SO^  auf  die  Cellulose,  löst  sich  nicht  oder  nur  schwierig 
in  HOjSO^,  aber  leicht  und  vollständig  in  Kalilauge  und  wird  weder  durch  Jod 
nebst  Hü,SO\noch  durch  Jod  +  ZnCl  gebläut  (H.  Schacht). 

Das  Holz  enthält  ausser  Gewebsb estandtheilen  (Cellulose,  Para- 
ceUulose,  Fibrose,  Vasculose,  Pectose  und  Lignin)  auch  noch  mannigfache 
Saftbestandtheile,  so  namentlich  Gerbsäuren,  Farbstoffe,  Eiweisskörper 
(etwa  1  Proc.  N  des  Holzes  entsprechend),  Gummi,  Zucker,  Stärkemehl  (nur  im 
Herbst  und  Winter),  ätherisches  Oel,  Harze  und  Aschenbestandtheile  (Tannen- 
holz gibt  1  Procent,  Eichenholz  2,5  Procent  Asche).  Die  Elementarzusam- 
mensetzuug  der  deutschen  Brennhölzer  ist  nach  Petersen  und  Schödler 
im  Mittel  C  =  50,  H  =  6,25,  0  =  42,75  und  N  =  1  Procent. 

Der  Wassergehalt  der  ausgewachsenen  Brennhölzer  im  frischge- 
fällten Zustande  schwankt  nach  Schübler  zwischen  20  und  50  Procent. 
Er  beträgt  nach  Boussing  au  It  im  Mittel  40  Procent;  10  Monat  lang  abge- 
lagertes Holz  enthält  noch  20  Procent  Wasser. 

Völlig  ausgetrocknetes  Holz  absorbirt  aus  der  Luft  ziemlich  rasch  wieder 
10  Procent  Wasser  (Marcus  Bullj. 

Spec.  Gew.  des  luft-  und  wasserfreien  Holzes  nach  Rumford: 
1,46  Ahorn  und  Tanne;  1,485  Birke,  Linde,  Pappel;  1,53  Buche  und  Eiche. 

Die  spec.  Gew. des  wasserreichen,  lufthaltigen,  frischgefällten 
H Ol z^es^ hegen  nach  Schübler  zwischen  0,72  (Saalweide)  und  1,075  (Trau- 
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_  Spec.  Gew.  der  lufttrocknen  (wasserärmereu,  dafür  aber  luft- 
reicheren) Hölzer,  nach  Schübler. 

J-^  Pappel,  Espe,  Linde,  Kothtanne,  Lärche,  weisse  Weide- 

0,50  bis  0,59:  Erle,  Ulme,  Saalweide,  Kiefer,  Edeltanne,  Eosskastanie,  Mehl- 
beere,  Kothbuche; 

0,63  bis  0,77 :  Birke,  Vogelbeerbaum,  Esche,  Ahorn,  Stiel-  und  Traubeneiche 
und  Hainbuche. 

Das  auf  Bergen,  auf  trocknem  Standort  und  geschlossen  erwach- 
sene Holz  ist  dichter,  als  das  in  der  Ebene,  auf  nassem  Boden  und  ver- 
einzelt erwachsene  (Schübler).  DurchFlössen  vermindert  sich  Volumen  und 
spec.  Gew.  des  Holzes  (Werneck). 

Spec.  Gewichte  einiger  medicinisch  und  technisch  wichtigen  Hölzer- 
Buchsbaumholz,  brasUianisches  1,320  bis  1,031,  holländisches  !  028 
französisches  0,912.    Guajacholz  1,333,  Brasilienholz  1,031,  Fernam- 
buc  1,014,  Sassafras  0,482. 

Ueber  Holzconservirung  vergleiche  J.  A.  Stöckhart  in  E.  Wag- 
ner's  techn.-chem.  Jahresb.  f.  1857.  Zur  Zerstörung  des  Bauholzes  tragen  die 
stickstoffhaltigen  Substanzen  desselben  bei,  indem  sie  als  Fer- 
mente auf  die  Zellsubstanz  wirken.  Feuchte  Wärme,  bei  stagnirender  Luft 
begünstigt  das  Stockigwerden  und  die  Vermoderung  des  Holzes,  Unter  den 
Pilzen,  welche  sich  auf  Kosten  der  Eiweissstofie  des  Holzes  vemaehren  und 
eine  rasche  Zerstörung  des  Holzes  bewirken,  sind  zu  nennen  Merulius 
vastator  (der  Holzschwamm),  Boletus  lacrymans  und  Xylostroma 
giganteum.  Die  Insekten  sind  gewaltige  Holzverderber.  Zum  Schutze 
gegen  Feuchtigkeit  dienen  Firnisse,  Lacke,  Theer;  als  conservirende  Mittel: 
Kreosot,  Holzessig,  holzessigsaures  Eisenoxyd,  Eisenvitriol,  arsenige  Säure, 
Quecksilbersublimat. 

Boucherie  benutzt  die  endosmotische  Ki-aft  der  lebenden  Holzzelle  zur 
Aufsaugung  der  conservirenden  Flüssigkeiten. 

Die  Heitzkraft  des  Kohlenstoffs  =  7815  Wärmeeinheiten  gesetzt,  ist 
die  des  künstlich  getrockneten  Holzes  =  3500  und  die  der  luft- 
trocknen Hölzer  (mit  20  Procent  Wasser)  2600 Wärmeeinheiten  (Peclet). 

1  Pfund  gutes  und  gesundes,  an  der  Luft  wohlgetrocknetes  Brennholz 
liefert  bei  seiner  Verbrennung  soviel  Wärme,  dass  dadurch  3000  Pfund  Wasser 
um  1"  C,  oder  2400  Pfund  Wasser  um  1°  Keaumui-  erwärmt  werden  können. 
Unter  gewöhnlichen  Umständen  geht  aber  von  dieser  Wärme  wenigstens  Ys 
verloren  und  nur  Ys  derselben  kommen  zur  Verwerthung  (Parrington  und 
Wage  mann). 

Durch  1  Pfund  gutes,  lufttrocknes,  tannenes  oder  buchenes  Holz,  wenn 
es  unter  günstigen  Bedingungen  und  mit  Vermeidung  jedes  unnützen  Ver- 
lustes verbrannt  wird,  können  80,000  par.  Cubicfuss  atmosphärische  Luft  um 
1°  C.  erwärmt  werden. 

Bei  Verkohlung  des  trocknen  Holzes  in  verschlosseneu  Cylindern 
erhält  man  nach  Boussingault  28—30  Procent  Kohlen,  28—30  Procent 
saures  essigsäurehaltiges  Wasser,  7 — 10  Procent  Theer  und  30—37  Procent 
Dämpfe  und  Gase  (vergl.  Bd.  H.  S.  199  und  Bd.  HL  S.  75).  Bei  der  gewöhn- 
lichen Holzverkohlung  in  Meilern  und  Haufen  erhält  man  aus  dem  lufttrocltnen 
Holze  nur  15 — 18  Procent  Kohle. 

Die  Intercellularsubstanz,  der  Stoff,  welcher  die  Pflanzenzelleu 
untereinander  verbindet,  verhält  sich  nach  H.  Schacht  dem  Xylogen  ähnlich 
gegen  HO,SOä  und  J,  ZnCl  und  J  und  gegen  Kalilauge.  Meistens  ist  sie 
unlöslich  in  Wasser;  die  der  Algen,  Flechten  und  Pilze  ist  in  siedendem 
Wasser  löslich  (siehe  S.  572,  Flechtengallerte). 

Die  Guticularsubstanz  (Cuticulose,  das  Cutin)  bildet  die  eigentliche : 
Cuticula  und  die  Cuticularschichten  der  äusseren  Wand  der  Oberhautzellen ;  sie  • 
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ist  mit  der  Intercellularsubstanz  verwandt  und  wird  nicht  durch  Jod  gebläut, 
wPflPr  allei»  noch  mit  HO,SO'  oder  ZnCl  zusammen  H.  Schacht).  ■  , 

""'^  Vi  Im  vTsotS  die  Cuticulose  aus  Blättern,  Blumenblättern  und  Fruchten 
indem  er  die  abgezogene  Oberhaut  von  Lilienblättern  mit  verdünnter 

Sci^ochte  und  den  Rückstand  mit  CuO,H3N  digerirte,  wo  die  Cuticulose  un- 
gelöst hinterblieb,  während  die  Cellulose  sich  loste. 

Eigenschaften.  Farblose  Membranen,  ohne  zellige  Anordnung,  niu- 
porös.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  undAether.  Empirische  Formel  C"H««0» 
Kochende  Kalilauge  löst  sie  rasch;  bei'm  Ansäuren  scheidet  sich  eine  olige 
Säure  ab.  Salpetersäure  oxydirt  die  Cuticulose  zu  Korksaure.  Bei  der 
trocknen  Destillation  liefert  sie  wirkliche  Fettsäuren  (Fremy). 

DieKorksub  stanz  (Mitscherlich),  das  Suberin  (Chevreul,Bous- 
sineault),  der  Hauptbestandtheil  des  Korks,  ist  wahrscheinlich  stickstofffrei. 

Döpping  fand  zwar  auf  C  -  67,8,  H=8,7  und  0  =  2 1 ,2  noch  2,3  Pro- 
cent N,  der  letztere  gehört  jedoch  schwer  zu  trermenden  Beimengungen  an  , 

Die  Korksubstanz  ist  unlösUch  in  Wasser,  Alkohol,  Aether ,  HU  und 
concentrirter  HO.SO«;  sie  löst  sich  in  Kalilauge.  Von  Chlor  wird  sie  zu  einer 
schmierigen  Masse  zerfressen.  Mit  Salpetersäure  behandelt,  liefert  der 
Kork  eine  zähe  harzige  Masse  (Kork  cerinsäure),  Korksaure  und  Oxal- 
säure- die  im  Kork  vorhandene,  noch  nicht  1  Pro cent  betragende  Cellulose 
bleibt  hierbei  ungelöst  zurück.  Die  Korkeichenwälder  Andalusiens  und  Oa- 
taloniens  Hefern  den  vorzüglichsten  Kork  in  Europa. 

Apiin  =  C"H28026  (von  Planta  und  Wallace). 

Entdeckt  1845  von  Braconnot.  Findet  sich  in  den  Blättern  vonApium 
Petroselinum  (der  Petersilie).  Zu  seiner  Gewinnung  kocht  man  die  frisch  zer- 
quetschte Petersilie  mit  Wasser,  filtrirt  die  Abkochung  siedend  heiss  und  er- 
hält bei'm  Erkalten  des  Filtrats  eine  Gallerte,  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen:, 
dann  getrocknet  ein  gelblich-weisses  Pulver  liefert,  das  durch  Behandlung  mit 
Weingeist  und  Aether  gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Amorphes,  weisses  Pulver,  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack, in  8500  Theilen  kalten,  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich.  Die 
heiss  bereitete  Lösung  von  1  Theil  Apiin  in  1500  Theilen  Wasser  gelatinirt 
noch  bei'm  Abkühlen.  Löslich  in  400  Theilen  kalten,  leichter  in  heissem  Wein- 
geist, unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  bei  180"  C.  und  erstarrt  bei'm  Abkühlen 
glasig.  Ueber  200°  C.  erhitzt,  wird  es  zersetzt.  Alkalien  lösen  Apiin  mit 
orangerother  Farbe. 

Eisenvitriol  färbt  noch  sehr  verdünnte  Apiinlösungen 
blutroth. 

In  weingeistiger  Apiinlösung  bewirkt  weingeistige  Bleizuckerlösung  einen 
gelben  Niederschlag.  Mit  verdünnter  SO^  gekocht,  gibt  das  Apiin  eine  süsse, 
nicht  gährung  sfähige  Substanz,  welche  Cu^O^  zu  Cu^O  reducirt;  zu- 
gleich bilden  sich  weisse  Flocken^^C^^H^oO'«,  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  verliert  Apiin  seine  Fähigkeit 
zu  gelatiniren, 

Salpetersäure  oxydirt  das  Apiin  zu  C^O^  Ameisensäure  und  Essigsäure. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  dann  mit  Wasser  wieder  abgeschieden, 
geht  es  in  einen  gelben  flockigen  Körper  =  C^^H^^O^^  über. 

Pectose,  Pectin  und  Pectiusäiiren. 


Geschichtliches.  In  den  Tamarinden  beobachtete  zuerst  Vau- 
quelin  1790  die  Pflanzeugallerte   (Gelee  vegetale).    Braconnot  (1824)» 
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Chodnew,  Figuier  und  Poumaröde,  Rochleder  vor  allem  «h^r 
Fr 6m y  erweiterten  die  Kenntniss  dieser 'in  fleischTgei  FrücRn  und 
Wurzeln  vorkommenden  amorphen  Gallertsubstanzen.         ^  ^ucnten  und 

Pectose.  Die  Muttersubstanz  der  übrigen  Pectinstoffe   Sie  findet  sich  nphpn 

w  ^  V    xr"^?'  Stachelbeeren  etc.,  sowie  der  Rüben  und  anderer  flei 
L  S^-^tf  erschöpftes  Gewebe  mit  re?rem  Wasser 

kalt'er  srsäure    Wird  l^^T''  "^"l^       Behandlung  desselben  mil 

Kaller  Salzsäure.  Wird  es  aber  mit  schwach  saurem  Wasser  nur  einiffP 
Minuten  lang  gekocht  so  geht  reichlich  Pectin  in  Lösung,  entstanden  ZU 
Umwandlung  der  im  Fruchtfleische  neben  Cellulose  vorhandenen  Tr  Lh  un 

Saftf 'Sehr^dSlr  flTf:^''  Fruchtbreies  mit  seinem  Slichen'sau  Si" 
hatte   geht   d  eselbe    Ueberfuhrung    der   unlöslichen  Pectose  in  lösliches 

?er5oVp''       r\  ^''Ylr^^\  Ammoniakflüssigkeit  au  d 

w  ^Tf*'  .Wurzelfleisches,  so  wird  dieselbe  in  Pectinsäure 
übergeführt  welche  sich  m  der  alkalischen  Flüssigkeit  löst  und  durch  Säuren 
d  araus  als  Gal lertflocken  gefällt  werden  kann.  DieSt  Kalkmilch  zum  AuskocheS 
des  i  ruchtmarks,  so  entsteht  aus  der  Pectose  M  e  t  a  p  e  c  t  i  n  s  ä  u  r  e.  Im  Aepfel- 
markündet  sich  neben  Pectose  ein  fermentartig  wirkender  Stoff,  die  Pectase 
welche  auf  Pectinlösungen  umändernd  einwirkt  und  daraus  gallertartige  Pec- 
tosinsaure  bildet.  Im  Rüben-  und  Möhrensaft  ist  ein  solcher  ferment- 
artig wirkender  Korper  m  Auflösung  vorhanden. 

Die  Zusammensetzung  der  Pectose  ist  noch  nicht  ermittelt.  Die  daraus 
entstehenden  Pectinstoffe  bilden  sich  aus  einander  durch  Abgabe  oder  Auf- 
nahme von  Wasser  nach  folgenden  Gleichungen: 

•     Pectin  =  C6*H*806*  _  4H0  =  2  Aeq.  Pectinsäure  =  2(C32H2203<'j. 

2(C"H"0?8)'''^"'"^  ^  4-  6H0  =  2  Aeq.  Metapectinsäure 

Pectose,  Pectin  und  Parapectin  sind  neutral,  die  übrigen  Pectinstoffe  sind 
Säuren;  alle  sind  farblos,  amorph,  unter  Umständen  gallertartig,  schleimig 
ohne  Rotationsvermögen.   Alle  werden  in  der  Hitze  zerstört. 

Pectin  =  C«*H''8064  (Fremy). 

Findet  sich  fertig  gebildet  im  Safte  reifer  Aepfel  und  Birnen;  Wein- 
geist fällt  es  daraus  als  schleimige  Fäden..  Seine  Bildung  aus  Pectose  unreifer 
Früchte  wurde  eben  angegeben.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  zu  schleimiger 
Flüssigkeit,  die  durch  Bleiessig  weiss  gefällt  wird,  nicht  durch  Bleizucker, 
ebenso  wenig  durch  BaCl,  auch  nicht  durch  Gerbsäure.  Das  Pectin  reagirt 
neutral  und  ist  ohne  Geschmack. 

Parapectin  =  2HO,G6*H*6062  (bei  100"  C.);  — ■  C^H^sOß^  (bei  UO«  C.) 
(Fremy). 

Entsteht  bei'm  Kochen  des  Pectins  mit  Wasser  und  fiudet  sich  neben 
Pectin  im  Safte  reifer  Aepfel  und  Birnen  fertig  gebildet.  Dem  Pectin  glei- 
chend, aber  sowohl  durch  Bleiessig,  als  durch  Bleizucker  fällbar.  Der 
Niederschlag  =  2PbO,  C<^*R^^O^^.   Wird  nicht  durch  BaCl  gefällt. 

Die  Pectinsubstanz  aus  den  Früchten  von  Syringa  vul- 
garis, durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Fällung  mit  Bleizucker  etc.  von 
Payr  und  Rochleder  erhalten,  ist  ebenfalls  =  C'^H^O^l  Wird  diese 
farblose  Gallerte  mehre  Stunden  lang  mit  HCl-haltigem  Wasser  erhitzt,  so 
scheidet  sich  ein  weisses  Pulver  ab,  das  bei  100°  C.  getrocknet  die  Formel 
Q6i]^BoQ66  zeigt.  Eine  Pectinsubstanz  aus  den  Früchten  von  Gar- 
denia  grandiflora  (chinesischen  Gelbschoten)  hat  die  Formel  C^^H^'C^ä 
(L.  Mayer  und  Rochleder). 
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Pectinige  Säure  oder  Metapectin  =  2HO,C«^H«0«2  (Fremy). 

Entsteht  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  in  der  Wärme  auf  Para- 
pectin.  Leicht  löslich  in  Wasser,  zu  Lacmus  röthender  Flüssigkeit;  fällbar 
durch  Weingeist,  Bleizucker  (zu  2PbO,C«^H-'«0«2),  Bleiessig  und  Chlorbaryum, 
durch  letzteres  zu  2BaO,C6*H*6062. 

Pectosinsäure  =  4HO,C«*H"0»8  (Fremy). 

Bildet  sich  bei'm  Zusammentreffen  von  Pectase  mit  Pectin.  So  verwan- 
delt sich  z,  B.  der  concentrirte,  pectinhaltige  Saft  reifer  Aepfel,  wenn  ihm 
Aepfelmark  (worin  Pectase  vorhanden  ist)  zugefügt  wird,  bei  30"  C.  nach 
einiger  Zeit  in  eine  Gallerte  von  ausgeschiedener  Pectosinsäure.  Auch  bei 
Einwirkung  verdünnter,  reiner  oder  kohlensaurer  Alkalien  auf  Pectinlösung 
entsteht  zuerst  Pectosinsäure,  die  später  in  Pectinsäure  übergeht.  Die  Pecto- 
sinsäure löst  sich  in  heissem  Wasser  zu  sauer  reagirender  Flüssigkeit,  die 
bei'm  Erkalten  zu  Gallerte  erstarrt,  da  die  Pectosinsäure  in  kaltem  Wasser 
kaum  löslich  ist.    Pectosinsaurer  Baryt  =  4BaO,G®*H*^0^^. 

Pectinsäure  =  2HO,C32H2»028  (Fremy).  Aeq.  =  454. 

Sie  entsteht,  wenn  Pectose,  Pectin,  Parapectin,  Metapectin  'oder  Pectosin- 
säure mit  wässrigen  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  mit  CaO-  oder 
BaO-Wasser  gekocht  werden;  bei'm  Ansäuern  mit  HCl  wird  die  Pectinsäure 
als  Gallertflocken  gefällt.  Ferner  erhält  man  sie,  wenn  ausgepresstes  Aepfel- 
und  Rübenmark  mit  wässrigem  NaOjCO^  gekocht  und  der  klare  Auszug  mit 
HCl  angesäuert  wird;  hierbei  entsteht  aus  der  Pectose  des  organischen  Ge- 
webes Pectinsäure.  Die  frisch  gefällte  Gallerte  derselben  trocknet  zu  einer 
amorphen,  weissen  Masse  von  saurer  Reaction  ein.  Kaum  löslich  in  kaltem, 
nur  wenig  löslich  in  heissem  Wasser;  längere  Zeit  gekocht,  geht  sie  in  die  in 
Wasser  leicht  lösliche  Para pectinsäure  über.  Mit  kaltem  Wasser  hinge- 
stellt, wird  sie  in  die  lösliche  Metapectinsäure  verwandelt.  Die  Pectin- 
säure ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  NO^  behandelt,  liefert  sie  Schleimsäure,  Oxalsäure  und  0*0*. 

Bei  120»  C.  wird  sie  gelb,  bei  150°  C.  schwärzt  sie  sich,  bei  200°  C,  ent- 
wickelt sie  C^O*  und  HO  und  hinterlässt  Pyropectinsäure. 

Die  pectinsäuren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich;  alle  übrigen  Basen 
geben  mit  Pectinsäure  in  Wasser  unlösliche  Gallerten  (Fremy). 

Pectinsaurer  Kalk,  nach  Chodnew  —  2CaO,C28H2«026. 
Pectinsaures  Bleioxyd,  nach  Fremy  =  2PhO,C^'^R^'>0^^. 

Parapectinsäure  =  (2HO,C2iHi502i)  -+-  2H0. 

Entsteht  bei'm  Kochen  der  Pectinsäure  mit  Wasser;  aus  der  entstan- 
denen Lösung  wird  sie  durch  BaO-Wasser  und  Bleizucker  gefällt.  Der  Blei- 
oxydniederschlag =  2PbO,C24H  15021.   Die  Parapectinsäure  reagirt  stark  sauer. 

Metapectinsäure  =  4HO,Ci8Hi«0"  (Acide  metapectique,  acide  cellulique). 

Sie  findet  sich  in  teigigen  Birnen,  an  Alkali  gebunden,  im  Rübensyrup, 
im  rohen  Zuckersyrup.  Sie  entsteht  bei  längerer  Einwirkung  von  Säuren  und 
Alkalien  auf  Pectin,  Parapectin  und  Pectinsäure;  bei'm  Aufbewahren  vonPec- 
tinlösungen  oder  der  Gallerte  von  Pectinsäure. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer.  Ihre 
alkalisch  gemachte  Lösung  reducirt  Cu^O^  zu  Cu^O.   Die  Metapectinsäure  ist 

4Pbc^Äi^^^^^^  e'pbo^SÄ.  ™  '''''' 
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Die  Kenntniss  der  Pectinsubstanzen  ist  dem  Pharmaceuten  nützlich  bei 
Bereitung  der  Fruchtsäfte  (z.  B.  des  Syr.  Rubi  Idäi,  Ribium,  Cerasor.  etc.).  Hier 
ist  eine  gelinde  Gährung  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  der  zerquetschten  Him- 
beeren etc.  von  den  Pharmacopöen  vorgeschrieben,  um  die  Pectinsubstanzen 
so  zu  verändern,  dass  sie  sich  dem  Auspressen  des  Saftes  nicht  mehr  hindernd 
entgegenstellen  und  den  fertigen  Saft  nicht  mehr  gallertartig  machen. 

Traganthin. 

Syn. :  Adraganthin,  Traganthstoff,  Bassorin. 

Formel  C"H*oO''»o  (C.  Schmidt);  C^sHasoas  (Mulder). 

Geschichtliches.  Zuerst  durch  Vauquelin  vom  Gummi 
unterschieden. 

Vorkommen.  ImTraganth  (von  Astragalus  creticus,  gum- 
mifer,  strobiliferus,  verus  u.  a.  Arten  von  Astragalus  in  Griechen- 
land, Kleinasien,  Armenien  und  Persien);  im  Gummi  Bassora 
(von  Acacia  leucophlaea),  Gummi  Kutera  (von  Cochlospermum 
Gossypium),  Gummi  Simarubae,  Salep,  in  Strilack's 
Nurtoak  oder  Rad.  Corniola  (von  Asphodelus  Kotschy),  in  Exi- 
dia  Auricula  Judae  u.  s.  w. 

Bildung.  Nach  Hugo  von  Mohl's  umfassenden  Unter- 
suchungen bildet  sich  der  Traganth  durch  Umwandlung  der  Mark- 
und  Markstrahl-Zellen  der  Astragalusstämmchen  in  eine  gela- 
tinöse Masse,  die  mit  kaltem  Wasser  zusammentreffend  auf  das 
mehrehundertfache  der  ursprünglichen  Zellengrösse  aufschwillt. 

Diese  Rückbildung  der  Zellen  zu  Gallerte  schreitet  von 
Aussen  nach  Innen  fort.  Man  findet  im  Traganth  des  Handels 
theils  aufquellende  Zellmembranen  (eben  das  Traganthin), 
theils  unveränderte  Cellulose,  theils  Stärkekörnchen;  diese 
letzteren  allein  werden  durch  Jodwasser  gebläut. 

Handelssorten  des  Traganths:  Morea-,  persischer-, 
Smyrna-  und  syrischer  Traganth.  Nach  der  Form:  wurmförmiger 
und  Blätter-Traganth.  Der  weisse  Blätter -Traganth  ist  der 
beste;  er  verliert,  bei  100»  C.  getrocknet,  16  Procent  Wasser,  gibt 
an  Weingeist  1,5  Procent  eines  lacmusröthenden,  bitteren  Stoffes 
(keinen  Zucker)  ab  und  schwillt  mit  kaltem  Wasser  zu  Gallerte 
auf.  Die  feineren  Traganthsorten  enthalten  weniger  Stärkemehl, 
als  die  ordinairen  gelben  und  braunen  Sorten  (sog.  Traganton). 
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Darstellung  des  Traganthins.  Möglichst  amylumfreie,  weisseste 
Stückchen  Traganth  werden  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  und  Aetüer 
von  den  darin  löslichen  Theilen  befreit;  das  Tragantliin  bleibt  ungelöst. 

Eigenschaften  Farblose,  halbdurchsichtige,  amorphe,  hornartige, 
schwer  zerr  eibliche  Masse,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  luftbeständig, 
unlöslich  in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  aber  schon  in  kaltem  Wasser  zu 
Gallerte  aufquellend.  Traganth,  mit  1000  Theilen  kalten  Wasser  einge- 
weicht, die  aufgequellte  Gallertmasse  von  dem  wässrigen  Auszuge  durch  De- 
canthiren  getrennt,  dai-auf  wieder  mit  vielem  Wasser  durchgerührt,  gibt  eine 
so  dünnflüssige  Mischung,  dass  sie  als  zähe  Flüssigkeit  durchs  Filter  geht, 
wobei  jeder  Tropfen  bei'm  Herabfallen  einen  Faden  bildet  (Berzelius). 

Die  mit  Wasser  verdünnte  Traganthgallerte  wird  gefällt:  durch  Wein- 
geist, SnCl,  Salpeters.  Hg^O  und  HgO,NO^ 

Mit  wässrigen  Alkalien  gekocht,  liefert  der  Traganth  ein  lösliches 
Gummi,  welches  vom  arabischen  Gummi  durch  seine  Fällbarkeit  durch  Blei- 
zucker sich  unterscheidet  (Fremy). 

In  kaltem  Wasser  aufgequellter  Traganth  wird  bei  längerem  Erwärmen 
mit  verdünnter  SO^HCl  oder  Oxalsäure  dünnflüssig  und  zuletzt  bis  auf  we- 
nige Flocken  gelöst.  Weingeist  fällt  aus  der  Lösung  weisses  Gummi 
(worin  44,3  Procent  C,  6,25  Procent  H  und  49,5  Procent  0),  während  Trau- 
benzucker gelöst  bleibt  (C.  Schmidt). 

MitNO^  gekocht,  liefert  der  Traganth  Zuckersäure,  Schleimsäure 
und  Oxalsäure. 

Wässriger  Traganthschleim  nimmt  bei'm  Aufbewahren  einen  Geruch  nach 
Buttersäure  und  altem  Kleister  an. 

Auf  140"  G.  erhitzt,  färbt  sich  Traganth  gelblich  und  über  150"  G.  er- 
hitzt, zersetzt  er  sich  unter  Verkohlung;  im  Destillat  findet  sich  Pyro- 
schleimsäure. 

Anwendung  des  Traganths.  Zu  Mucilago  (4  Gran  des  Pulvers  auf 
1  Unze  Wasser)  und  diese  zur  Bereitung  von  Trochisken. 


Salep.   (VergL  Bd.  I.  S.  379.) 

Die  nach  dem  Abbrühen  getrockneten,  hornartig  durchschei- 
nend gewordenen  Scheinlmollen  von  Orchis  Morio,  mascula,  mili- 
taris,  latifolia  etc.  enthalten  Cellulose,  Bassorin  und  hornigen  Stär- 
kekleister; die  frischen  Knollen  Stärkekörnchen  und  etwas  wi- 
drig riechendes  ätherisches  Oel.  Nach  Schleiden  findet  sich  in 
gewissen  gi'ossen  Zellen  der  frischen  OrchiskuoUen  eine  wasser- 
helle, gallertartige,  fast  knorpelige  Substanz,  die  zu 
den  verschiedenen  Vegetationszeiten  durch  Jodwasser  theils  gar  nicht, 
theils  röthlichgelb,  weinroth,  violett  bis  blau  gefärbt  wird,  also  ein 
Uebergangsgebilde  zwischen  Cellulose,  Bassorin  zu  Amylum  ist 
(Salepgallerte). 

Nach  C.  Schmidt  nähert  sich  die  Zusammensetzung  der 
Hauptmasse  des  Saleps  der  Formel  C^H'^Ois;  nach  Planche 
enthält  der  Salep  auch  Stickstoff  und  Schwefel.  Seine  Asche  beträgt 
bis  4  Procent  und  ißt  darin  auch  NaCl  vorhanden. 
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Handelssorten.  Europäischer  und  orientalischer  (Macedo- 
nien,  Persien);  eiförmiger  und  handförmiger;  grauer  und  weisser 
Salep. 

Anwendung.  Zu  Mucilago.  Zehn  Gran  des  Pulvers  müs- 
sen mit  1  Unze  siedenden  Wassers  eine  Gallerte,  fünf  Gran  damit  eine 
dicklige,  schleimige  Flüssigkeit  geben,  von  rein  schleimigem  (nicht 
scharfen,  nicht  bitteren  Geschmack).  Man  hüte  sich  vor  beige- 
mischten Colchicumz  wiebeln. 

Borax  verdickt  den  Salepschleim ;  Zuckersyrup  oder  Honig 
macht  ihn  w^ieder  flüssig.    Auch  Magnesia  usta  verdickt  denselben. 

Flechtengallerte. 

Syn.:  Flechtenstärke.   Lichenin.   Intercellularsubstanz  der  Flechten. 
Formel  =  C»«H'"0'». 

Vorkommen.  In  Cetraria  islandica,  Liehen  barbatus  und  Li- 
ehen plicatus  sicher  nachgewiesen. 

Abscheidung  aus  der  isländischen  Flechte.  Concen- 
trirte  Salzsäure  entzieht  das  Lichenin  derselben  und  starker  Wein- 
geist fällt  es  aus  dieser  Lösung;  den  Niederschlag  wäscht  man  mit 
kaltem  Wasser  und  trocknet  ihn  in  gelinder  Wärme. 

Eigenschaften.  Farbloses,  amorphes  Pulver,  das  mit  kaltem 
Wasser  zu  einer  durch  Jod  sich  bläuenden  Gallerte  aufquillt.  In 
heissem  Wasser  vollständig  zu  schleimiger  Flüssigkeit  löslich,  die 
bei'm  Abdampfen  Häute  bildet  und  erkaltet  zu  Gallerte  gerinnt, 
Mit  verdünnter  SO»  gekocht,  liefert  sie  gährungsfähigen 
Zucker;  mit  NO*  behandelt  Zucker  säure  und  Oxalsäure. 
Die  Lösung  wird  gefällt  durch  Gerbsäure  und  durch  Bleiessig, 
nicht  durch  Kalkwasser. 

Anwendung.   Als  Gelatina  Lichenis  islandici  und  zu  sog. 
Mooschocolade.     Hierzu  wird  der  Flechte  durch  Maceration  mit 
wässrigem  kohlensauren  KO  oder  NaO  der  Bitterstoff  (die  Cetrar- 
säure)  entzogen.  NachKnop  und  Schnede r mann  (Journ.  f.  pract. 
Chem.  40,  385)  enthält  Cetraria  islandica  in  100  Theilen: 
70  Procent  Flechtengallerte  =  C»2Hi"0'«  (Intercellularsubstanz); 
17     „      Flechtencellulose  —  Q^m^'^O^^; 
8     „      Gummi,  Zucker  und  Fumarsäure  (CsH^O^); 
2  .  „      bittres  Cetrarin  (sog.  Cetrarsäure)  =  C'^H^O'O; 
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1  Procent  stickstoffhaltige  Substanzen  und  Fette,  darunter 

Lichesterinsäure  Cä»H"0«; 
1     „      Aschenbestandtheile,  darunter  viel  K0,Fe»0»,Mn^O« 

und  SiO», 

0,001  Proc.  Licbulmsäure  (ein  brauer  Moderfarbstoff)  =C«»H»«0" 
und  unbestimmte  Mengen  von  Flechtengrün  (Thallochlor). 

Algengallerte  (Algenschleim,  Caragin)  =  C'»H"'0"'. 

Chondrus  crispus  (Fucus  Caragheen)  gibt  an  siedendes 
Wasser  beinahe  80  Procent  lösliche  Gallerte  ab,  welche  durch  Jod 
nicht  gebläut,  von  Bleiessig  gefällt  und  durch  Kochen  mit  verdünn- 
ter SO 3  in  Gummi  und  Zucker  verwandelt  wird. 

Die  Ceylonalge,  (Sphaerococcus  lichenoides),  sog.  Fucüs 
amylaceus,  enthält  neben  gewöhnlicher  Algengallerte  ein  höchst 
zartes,  durch  Jod  (besonders  durch  starke  Jodtinctur,  die  gekochte 
Alge  auch  durch  Jodwasser)  blauwerdendes  Stärkemehl  (W.  Gönn  er- 
mann und  H.  Ludwig,  Arch.  Pharm.  Septbr.  1862). 

Barregin.  So  nennt  man  die  chemisch  noch  näher  zu  unter- 
suchende, schleimige  Substanz,  welche  sich  als  Gallertklumpen  aus 
gewissen  natürlichen  Schwefelwässern  (z.  B.  zu  Barreges-les-Bains, 
Dep.  Hautes  Pyr^nees)  absetzt  und  als  Zersetzungsprodukt  mikros- 
kopischer Algen  (Oscillatorien)  anzusehen  ist. 

Pflanzensclileim. 

Vom  Bassorin,  mit  welchem  er  häufig  zusammengestellt  wird, 
durch  seine  Eigenschaft,  mit  kaltem  Wasser  eine  fadenziehende, 
scheinbare  Lösung  zu  geben,  unterschieden.  Während  Bassorin 
mit  Wasser  zu  einer  gallertartigen,  kltimprigen,  in  Wasser  nicht 
gleichmässig  vertheilbaren  Masse  aufschwillt,  verliert  sich  der  Pflan- 
zenschleim gleichsam  im  Wasser,  ohne  aber  eine  völlige  Lösung 
zu  bilden,  wie  Gummi  solches  vermag.  Keiner  Pflanzenschleim 
ist  stickstofffrei  =  C^*H'90i9  (oder  C^^HasO^s)  bis  C»*R^»0*°. 
Nach  den  Untersuchungen  der  Pflanzenphysiologen  ist  der  Pflanzen- 
schleim organisirt  und  enthält  die  zartesten  Zellen;  daher  kommt 
es,  das9  er  so  schwer  völlig  stickstofffrei  darzustellen  ist. 

a.  Samenschleime. 

Leinsamenschleim.   Linin  (Braconnot). 
Reichlich  in  den  Oberhautzellen  des  Leinsamens.    1  Theil  des 
Tingestossenen  Samens  gibt,  mit  16  Theilen  Wasser  geschüttelt,  einen 


574    Siebente  Gruppe.  Schleimstoffe  oder  organische  Colloidsubstanzen, 


dicken,  zähen,  fadenziehenden,  durchsichtigen  Schleim.  Um  ihn  zu 
isoliren,  wird  der  Leinsamen  in  einem  weitmaschigen  Haarsiebe, 
das  in  eine  Porzellanschale  gestellt  ist,  mit  kaltem  Wasser  über- 
gössen, 24  Stunden  lang  damit  macerirt,  das  Wasser  aus  der  Schale 
entfernt,  frisches  Wasser  auf  den  Leinsamen  im  Haarsiebe  gegossen 
und  der  Schleim  von  dem  noch  unversehrten  Samen  durch  ein  feines 
Leinentuch  abgepresst.  Aus  der  fadenziehenden  Pressflüssigkeit 
fällt  man  durch  Zusatz  von  Weingeist  den  Schleim,  presst  das 
Gerinnsel  aus  und  trocknet  es  bei  gelinder  Wärme.  Grosse  Mengen 
der  dickschleimigen  Flüssigkeit  liefern  nur  sehr  kleine  Mengen  zu- 
sammengeschrumpften Schleims,  der  dem  frischen  Blutfibrin  gleicht. 

.  Getrocknet  bildet  er  eine  farblose,  halb  durchsichtige,  leicht  zu 
Pulver  zerreibliche,  amorphe  Masse,  die  an  der  Luft  nicht  feucht 
wird,  geschmacklos,  geruchlos  und  neutral.  Mit  kaltem  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  24  Stunden  hingestellt,  bildet  sie  wieder  einen 
durchsichtigen,  gleichmässigen,  dicken  Schleim:  dieser  wird  gefällt 
durch  Alkohol,  Kalk-  und  Barytwasser,  Bleiessig  und  Hg^OjNO».  Keine 
Fällung  bewirken  KO-lauge,  CaCl,  Eisenvitriol,  SO^  und  Gerbsäure. 
Chlorcalcium  nebst  Kalilauge  fällt  den  Schleim  in  käsigen  Flocken. 
Mit  Kalilauge  gekocht  gibt  der  Schleim  ein  in  W^asser  leichtlösHches 
Gummi ,  welches  durch  Säuren  nicht  gefällt  wird ;  ebenso  bei'm 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Wegen  einer  durch  neutrale 
Reagentien  nicht  zu  entfernenden  Beimengung  einer  stickstofilialtigen 
Substanz  (den  Primordialschläuchen  der  zarten  Schleimzellen)  gibt 
der  Leinsamenschleim  bei  Behandlung  mit  NO^  etwas  Pikrinsäure 
und  bei  der  trocknen  Destillation  etwas  Ammoniak  (Braconnot, 
Ann.  de  chim.  et  de  phys.  Juillet  1846). 

Nach  C.  Schmidt  und  M  u  1  d  e  r  ist  die  Formel  des  bei  100»  0. 
getrockneten  Leinsamenschleims  =  C^^H^O»^  und  seine  Bleioxyd- 
verbindung nach  Mulder  =  2PbO,Ci2H909.  Nach  C.  Schmidt 
geht  der  Leinsamenschleim  bei'm  Digeriren  mit  verdünnter  SO^ 
leicht  in  Gummi  und  in  gährungs fähigen  Zucker  über. 

Quittenschleim  =  C"H"0"  (nach  C.  Schmidt). 

Nach  Schleiden  ist  das  Kerngehäuse  der  Quitten  (der  Früchte 
von  Pyrus  Cydonia)  mit  einem  Schleime  erfüllt,  der  als  dünnes 
Häutchen  den  Quittensamen  antrocknet  und  diese  aneinanderklebt 
Nach  C.  Schmidt  werden  die  Qnittenkerne  von  mehren  Lagen 
fast  eylindrischer,  gegen  die  Kerne  senkrechter  Zellen  bedeckt ;  diese 
sind  mit  Schleim  erfüllt,  der  bei'm  Zusammentreffen  mit  Wasser 
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durch  Endosmose  stark  aufschwillt,  dadurch  die  Zellenwände  sprengt 
und  nun  so  viel  Wasser  aufsaugt,  dass  zuletzt  alle  Umrisse  unter 
dem  Mikroskope  schwinden  und  eine  Schleimlösung  entsteht.  Ein 
Theil  Quittenkerne  macht  nach  Geiger  48  Theile  Wasser  so  dick- 
schleimig, wieSyrup.  Die  hannövr.  Pharm.  (1861)  lässt  Mucilago 
Seminum  Cydoniorum  aus  1  Theil  Quittenkernen  und  64  Theilen 
Rosenwasser  bereiten. 

Flohsamenschleim.  Die  Flohsamen  (Sem.  Psyllii,  von 
Plantago  Psyllium,  Cynops  und  indica)  enthalten  in  den  senkrecht 
stehenden  Zellen  ihrer  glänzend  braunen  Oberhaut  eine  grosse  Menge 
grünlichen  Schleimes,  nach  Braconnot  10  mal  mehr  als  die  Lein- 
samen, von  gleichen  Reactionen,  wie  der  des  Leinsamens ;  nur  Blei- 
essig macht  ihn  nicht  gallertartig.  1  Quentchen  Sem.  Psyllii  macht 
nach  Geiger  1  Pfund  Wasser  schleimig.  Formel  desselben  nach 
C.  Schmidt  C2''H«''0»9.  10  Minuten  lang  mit  verdünnter  S0='  er- 
wärmt nimmt  diese  CaO  auf  und  bildet  aus  dem  Schleime  Gummi 
und  Zucker. 

b.  Warzeischleime. 

Die  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Malvaceen  sind  reich  an 
Schleim.  Die  Wurzeln  derAlthaea  officinalis,  die  Eibischwurzeln,, 
enthalten  neben  Schleim  auch  Stärkemehl;  der  kalte  Aufguss. 
derselben  ist  klar ,  die  Abkochung  wegen  Kleistergehaltes  trübe. 
Ausserdem  ist  Asparagin  (sog.  Althaein),  etwas  fettes  Oel  von 
saurer  Reaction  und  kratzendem  Geschmack  und  Zucker  in 
Rad.  Althaeae  nachgewiesen.  Aus  dem  wässrigen  Infusum  der  Wurzel 
fällt  Alkohol  einen  stickstoffhaltigen  Schleim.  Gereinigt  ist 
er  nach  C.  Schmidt  frei  von  N  und  nach  der  Formel  C^^H» »O*». 
bis  C'^H'oO'"  zusammengesetzt. 

Die  Wurzeln  von  Symphytuin  officinale  enthalten  eben- 
falls viel  Schleim. 

c.  Schleim  in  Rinden  und  Blättern. 

Aus  der  Ulmenrinde  erhält  man  nach  Braconnot  durch 
Auskochen  mit  Wasser,  Pressen  durch  Leinen  und  ruhiges  Hinstellen 
den  Ulmenschleim,  der  sich  aus  der  Flüssigkeit,  in  der  er  nur  auf- 
geschlämmt war,  als  dicke  Masse  absetzt.  Der  Ulraenschleim  wird 
gofällt  durch  Weingeist,  CaO-  und  BaO-Wasser,  Bleizucker  und  essig- 
saures Kupferoxyd.   Wegen  etwas  anhängender  Gerbsäure  wird  er 
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durch  FeO,SO»  dunkelgefärbt  und  ein  Rückhalt  von  N-haltigen  Sub- 
stanzen bewirkt,  dass  er  bei  der  trocknen  Destillation  etwas  H»N 
liefert  und  bei  Behandlung  mit  NO«  neben  Oxalsäure  etwas 
Pikrinsäure.  Der  rohe  Ulmenschleim  gibt  noch  etwas  Asche  bei'm 
Verbrennen  (darin  KO,  gebunden  an  CO«,  SiO«,  PO*,  SO*  und  HCl). 
Sonach  ist  der  Ulmenschleim  ein  Aggregat  höchst  aufquellbarer 
Zellen  mit  Eiweissgehalt,  Aschenbestandtheilen  etc.  Aehnlich  der 
Ulmenblätter  schleim. 

Der  Lindenschleim  zeigt  nach  Braconnot  gleiche  Reac- 
tionen,  wie  der  der  Ulmen. 

d.  Schleim  m  Blüthen. 

Die  Blüthen  der  Gartenmalve  (Althaea  rosea)  enthalten  viel 
Schleim,  begleitet  von  violettem  Farbstolf. 

Gremeines  Grnmmi,  Gomme,  Gum. 
Syn.:  Arabin  (Guerin  Yarry);  Arabinsäure  (Heckmeyer;  Neubauer). 

Formel  =  C««H"0".   Aequivalent  =  342. 

Vorkommen.  Im  arabischen  Gummi  (Gummi  arabicum 
seu  Gummi  Mimosae),  von  Acacia  Seyal,  Ehrenbergiana,  tortilis, 
nilotica,  arabica,  gummifera  u.  a.  Mimoseen,  die  in  Arabien, 
Aegypten,  Guinea  und  Senegambien  einheimisch  sind. 

Gummi  Gedda,  G.  Mogador  gehören  zu  Gummi  arabicum, 
Gummi  Emba vi  ist  eine  afrikanische  Gummisorte;  G.  Suakim 
ist  ihm  ähnlich. 

Im  berberischen  Gummi,  angeblich  von  Acacia  gummifera; 
im  Senegalgummi  und  Galamgummi,  von  Acacia  Verek  und 
A.  Adansonii ;  im  C ap g um m i ,  von  Acacia  horrida  und  A.  Karroo ;  im 
ostindischen  Gummi,  von  Acacia  Sirissa,  speciosa,  Farnesiana 
und  arabica;  im  m exicanis che n  Gummi  (Gummi  raezgnite)  und 
in  kleiner  Menge  auch  in  dem  Catechu  (nach  Pfaff). 

Gummi  bildet  einen  Bestandtheil  des  ausgeflossenen  und  er- 
härteten Saftes  der  Stämme  der  Aprikosen-,  Kirsch-,  Mandel-,  Pfirsich- 
und  Pflaumenbäume  und  wird  darin  von  Metagummisäure  begleitet. 

In  den  Gummiharzen  findet  es  sich  neben  Harz  und  ätherischem 
Oel,  so  im  Olib  an  um  (Braconnot;  Heckmeyer),  Myrrha  (Pelletier; 
Ruickoldt),  Ammoniacum  (Braconnot),  Asa  foetida  (Hlasi- 
wetz),  Opopanax  (Pelletier)  und  Gummigutti  (Büchner). 


Gummi. 

Es  findet  sich  ferner  in  süs  s  en  Ausschwitzungen  der  Bäume  neben 
Mannit  und  anderen  Süssstoffen;  so  fand  es  Anderson  in  der 
Manna  von  Eucalyptus  dumosa.  Gummi  wurde  in  vielen  Wurzeln, 
Binden,  Blättern,  Bliithen,  Früchten  und  Samen  gefunden.  So  von 
Willigk  in  der  Wurzel  von  Cephaelis  Ipecacuanha,  von  Rei- 
chardt  und  Reichel  in  den  Chinarinden,  von  Hl asi wetz  in  China 
nova,  Geiger  fand  es  in  den  Blättern  und  Blüthen  der  Calendula 
officinalis,  Boussingault  in  den  Früchten  von  Musa  paradisiaca, 
Proust  und  B6rard  in  den  Weintrauben,  Pelletier  und  Ca- 
ventou  in  den  Ignatiusbohnen,  Geiger  in  den  Samen  von  Rici- 
nus communis,  Nees  von  Esenbeck  und  Marquart  im  Milch- 
safte von  Ficus  elastica,  Schunk  in  Lecanora  Parella  und  Guib ourt 
in  den  Galläpfeln.  Städeler  fand  in  Maikäfern,  Seidenraupen,  in 
der  Leber  und  den  Kiemen  des  Flusskrebses  ein  dem  Arabin  glei- 
chendes Gummi.  Zahlreiche  weitere  Vorkommnisse  finden  sich  in 
Gmehns  Handb.  d.  Ch.  Bd.  7,  S.  639—641  zusammengestellt. 

Gummi  bildet  sich  bei  Behandlung  des  Traubenzuckers 
mit  Cu^O«  und  Kalilauge  (Reich ardt);^  bei  der  Schleimgährung 
des  gemeinenZuckersnebenMannit  (Pasteur);  bei  der  Selbst- 
entmischung der  Schiessbaumwolle  neben  Oxalsäure  (W.Hof  mann); 
aus  Algengallerte  beim  Kochen  mit  verdünnter  SO^  (Brown); 
aus  Metagummisäure  bei'm  Zusammentreffen  mit  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  und  bei'm  Kochen  des  metagummisauren  Kalks 
(der  im  Wasser  unlöslichen  Theile  des  Kirschgummi)  mit  Wasser. 

Abscheidung  der  Arabinsäure  aus  arabischem  Gummi.  Das 
käufliche  Gummi  arabicum  enthält  sauren  arabinsauren  Kalk  mit  saurem  ara- 
binsauren  Kali  (entsprechend  einem  Aschengehalte  von  2,5  bis  4,25  Procent 
CaO,C02  nebst  K0,C02),  dazu  13— 19  Procent,  im  Mittel  15  Procent  Wasser  und 
0,3  bis  1,5  Procent  in  Weingeist  lösliche  Stoffe,  darunter  0,5  Procent  Krümel- 
zucker. 

Man  reibt  nach  Löwenthal  uud  Neubauer  das  Gummi-Pulver  mit 
kaltem  Wasser  zum  dicksten  Schleime  an,  colirt  diesen,  säuert  ihn  mit  S  alz  s  äur  e 
an  und  fällt  durch  Alkohol.  Der  mit  Alkohol  gewaschene  Niederschlag  wird 
abei-mals  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  angesäuert  und  zum  zweiten 
Male  mit  Alkohol  gefällt.  Dieselben  Operationen  in  gleicher  Weise  noch  einige 
Male  wiederholt,  liefern  zuletzt  reine  Arabinsäure,  die  auch  frei  von  Salzsfture 
ist,  wenn  sie  gehörig  mit  Alkohol  gewaschen  wurde. 

Eigenschaften  der  Arabinsäure.  Amorphe,  weisse  Masse,  im 
frischen,  feuchten  Zustande  in  Wasser  leicht  und  vollständig  zu  Mucilago  lös- 
lich ;  getrocknet  glasig  durchsichtig.  Längere  Zeit  bei  100«  C.  getrocknet,  geht 
sie  in  Metagummisäure  über  und  hat  hierbei  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
eingebüsst.  Die  Metagummisäure  quillt  in  Wasser  froschlaichartig  auf  und  mit 
vielem  Wasser  angerührt  auf  ein  Filtrum  gebracht,  lässt  sie  ganz  reines  Wasser 
durchtröpfeln.  Die  aufgequollene  Masse  röthet  Lacmuspapier  sogleich;  auf 
Zusatz  von  Kalilauge,  CaO- und  BaO-Wasser  löst  sie  sich  leicht  zu  einer  dem  ge- 
MurquJirt,  Phnnnsicle.  III.  Bund.  37 
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wohnlichen  Gummischleime  gleichenden  Mucilago  auf.  Die  frischbereitete,  noch 
feuchte,  reine  Arabinsäure,  mit  Wasser  zu  Schleim  gelöst,  kann  ohne  Fällung 
zu  erleiden,  mit  ihrem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  vermischt  werden,  aber 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  oder  NaCl-lösung  fällt  daraus  plötzlich 
alle  Arabinsäure  nieder. 

Bei  150°  C.  wird  die  Arabinsäure  gelb,  bei  170°  C.  braun  und  bei  ge- 
steigerter Hitze  wird  sie  verkohlt. 

Arabinsäure s  Kali  =  2KO,3C2*H2o02o  (bei  100°  C.)  löst  sich  in 
Wasser  zu  Mucilago  auf. 

Arabinsaurer  Kalk  =  CaOjC^^HäoOäo  löst  sich  in  Wasser  und  reagirt 
alkalisch.  Die  Verbindung  CaO,3C2iH20O20  reagirt  neutral  und  enthält 
3  Procent  Kalk;  die  Verbindung  CaO,4C2*H2o02o  (mit  2,15  Procent  CaO)  reagirt 
sauer.  Beide  letzteren  Kalksalze  lösen  sich  in  Wasser  zu  klebender  Mucilago, 
die  von  einem  aus  Gummi  arabicum  bereiteten  Schleime  nicht  zu  imterscheiden 
ist,  welcher  ebenfalls  in  unzersetztem  Zustande  sauer  reagirt. 

Arabinsaures  Bleioxyd  =  4PbO,3C2*H20O2'>  (mit  30,64  Proc.  PbO); 
der  käsige  Niederschlag,  den  Bleiessig  in  Gummischleim  hervorbringt. 
Tropft  man  Gummischleim  in  überschüssigen  Bleiessig,  so  enthält  der  Nieder- 
schlag 37,27  Proc.  PbO  (bei  130°  C.  getrocknet). 

Salpetersaure  Arabinsäure  =  C^m^^O^^,^m''  und  C2*Hi60i6,4N05 
entsteht  bei'm  Zusammenreiben  von  Gummipulver  mit  rauchender  NO^  allein, 
oder  mit  dieser  und  HO,  SO^.  Auf  Wasserzusatz  fallen  diese  amorphen  Ver- 
bindungen nieder  (Bechamp). 

Mit  Salpetersäure  gekocht,  liefert  das  arabische  Gummi  Schleimsäure 
(;)i2Hioo>6. 

ArabischesGummi  besitzt  nach  Bio  t  und  P  e  r  s  o  z  Rotationsvermögen 
nach  Links,  nach  Bechamp  ist  [«]  =  —  36°.  Mit  verdünnter  SO^  erwärmt, 
verliert  eine  Lösung  von  Gummi  arabicum  bei  96°  C.  rasch  ihr  Rotationsver- 
mögen nach  Links  und  erlangt  ein  solches  nach  Rechts;  in  dem  Augenblicke 
des  Umschlags  mit  Weingeist  vermischt,  gibt  die  Mischung  einen  Niederschlag 
von  Gummidextrin,  das  mit  NO^  Schleimsäure  liefert.  Bei  längerem  Kochen 
verliert  sie  ihi-e  Fällbarkeit  durch  Weingeist  und  enthält  nun  einen  gährungs- 
fähigen  Zucker,  welcher  nach  Berthelot  der  Lactoglykose  ähnlich  ist. 

Die  wässrige  Gummilösung  wird  bei'm  Aufbewahren  an  der  Luft  stärker 
sauer  und  erzeugt  einen  rechtsdrehendeu  Zucker,  dessen  Rotationsvermögen 
um  Vs  schwächer  ist,  als  das  des  Traubenzuckers  und  der  mit  NO^  keine 
Schleimsäure  liefert  (Fermond).  Das  durch  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter 
SO"  aus  zuckerfreiem  Gummi  arabicum  erhaltene  süsse  Gemisch  enthält  Gummi- 
dextrin,  krystallisirbaren,  neutral  reagirenden  Krümelzucker 
und  eine  sauer  reagirende,  syrupartig  bleibende  Substanz  (H.  Ludwig). 

Metagummisäure  =  C^^R^^O^K  (Fremy). 

Findet  sich  fertig  gebildet,  mit  Kalk  theilweise  gesättigt  und  gemengt 
mit  Arabin,  kleinen  Mengen  von  Gerbsäure  und  Zucker  in  dem  Gummi  der 
Apricoseu-,  Kirsch-,  Mandel-,  Pfirsich-  und  Pflaumenbäume  und  bleibt  bei'm 
Bebandeln  dieser  Gummiarten  mit  kaltem  Wasser  ungelöst  zurück  (Gerasin 

von  Gu^rin  Varry).  -,        t  ■  ■,     n  • 

Metagummisäure  bildet  sich  bei  längerem  Erhitzen  des  arabischen  Lrummis 
oder  des  arabinsauren  Kalks  auf  150°  C.  Eine  syrupdicke  Mucilago  Gummi 
arabici,  über  concentrirte  H0,S03  geschichtet,  verwandelt  sich  nach  mehr- 
stündiger Berührung  damit  in  Metagummisäure;  reine  Arabinsäure  wird  bei 
scharfem  Trocknen  in  dieselbe  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliche  Substanz 
verwandelt,  die  alle  Eigenschaften  eines  Anhydrids  besitzt;  durch  Behanaiung 
mit  Alkalien  geht  sie  in  Arabinsäure  zurück.  Mit  NO^  hefert  sie  Schleimsaure. 
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Das  officinelle  Gummi  arabicum  bildet  um-egelmässige, 
aussen  unebene,  theils  tropfenförmig  abgerundete,  erbsen-  bis  wall- 
nussgrosse,  trockne,  brüchige  Stücke,  theils  eckige  Bruchstücke; 
weiss,  gelblich,  dunkelweingelb  bis  braun  gefärbt.  Die  Oberfläche 
und  das  Innere  der  Stücke  mit  vielen  kleinen  Rissen,  der  Bruch 
kleinmuschelig,  glasglänzend  und  irisirend.  Geruchlos,  von  fadem, 
schleimigen  (nicht  bittren)  Geschmack.  Das  Pulver  ist  weiss  und 
gibt  mit  kaltem  Wasser  eine  vollkommene,  dickflüssige,  schleimige, 
klebende  und  lacmusröthende  Lösung,  die  durch  Alkohol  gefällt  wird, 
ebenso  durch  Bleiessig  und  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Bei'm  Er- 
hitzen schmilzt  das  Gummi  nicht. 

Senegalgummi  bildet  meistens  grössere,  nicht  so  brüchige 
Stücke  als  das  arabische,  zeigt  weniger  Risse  und  irisirt  nicht  auf  dem 
gross  muscheligen  Bruche.  In  Wasser  löst  es  sich  nicht  so  leicht 
als  das  arabische  Gummi;  mit  Wasser  gekocht,  bildet  es  eine 
zitternde  Gallerte,  während  arabisches  Gummi  einen  dicken 
Schleim  gibt.  Das  Senegalgummi  schmeckt  nicht  so  milde,  wie  gutes 
Gummi  arabicum  und  ist  etwas  hygroskopisch,  während  Gummi 
arabicum  trocken  bleibt,  leicht  zerbröckelt  und  leicht  pulverisirbar 
ist.  Specifisches  Gewicht  des  Senegalgummis  =  1,43,  während  das 
des  Gummi  arabicum  =  1,355  (Guerin-Varry). 

Gummi  mexicanum  gibt  4,2  Proc.  Asche  und  sein  Schleim 
wird  durch  Bleizuckerlösung  gefällt,  während  Gummi  arabicum, 
G.  Gedda,  G.  Embavi,  G.  Galam,  G.  Senegal  und  G.  bar- 
bar  icum  nur  durch  Bleiessig  gefällt  werden.  Durch  Weingeist 
von  beigeselltem  Zucker  befreit ,  geben  Gummi  arabicum  und  die 
ebengenannten  Gummisorten  mit  Kupfervitriol  und  Kalilauge  gemischt 
eine  lasurblaue  Lösung,  die  bei'm  Kochen  kein  Cu^O  abscheidet. 
(Unterschied  vom  Stärkegummi,  dem  sog.  Dextrin). 

Anwendung.  Die  ausgesuchte  weisseste  Sorte,  Gummi 
arabicum  electum,  zu  Pulvern,  zur  Bereitung  von  Emul- 
sionen, von  Gummipasta,  zu  Mucilago  Gummi  arabici, 
(auf  1  Theil  Pulv.  Gummi  arabici  2  Theile  Wasser,  nicht  lange 
vorräthig  zu  halten,  hannövr.  Pharm;  auf  1  Theil  P.  G,  arab. 
3  Theile  Wasser,  Ph.  bor.  ed.  VIT)  Der  Gummischleim  wird  durch 
borsaure  Salze,  z.  B.  durch  Borax  verdickt  (nicht  durch  freie  BO^ 
oder  freies  Alkali)  und  durch  Zusatz  von  Säuren  wieder  flüssig. 

Die  gefärbten  Gummisorten  dienen  als  Klebmittel,  zur  Tinte- 
bereitung etc. 

37* 
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Starkem  eh.1. 
Amylum.    Amylon.    Amidon.  Starch. 

Syn.:  Kraftmehl,  Satzmehl,  Faecula. 

Formel  =  C^tpoOio (Payen);  CasH^oO^o  (Musculus). 

Geschichtliches,  Schon  den  Alten  bekannt.  Amylon 
nannten  es  die  Griechen,  weil  dieses  Mehl  ohne  Mühlstein 
bereitet  wird  (Kopp). 

Dioscorides  (de  Materia  medica  libr.  IL  cap.  89)  beschreibt 
genau  dessen  Darstellung  aus  Weizen.  „Inventio  ejus  Chio  in- 
sulae  debetur"  (Plinius). 

Leuwenhoeck  erkannte  1716  zuerst  die  regelmässige  Gestalt 
der  Stärkekörnchen.  Vergl.  Schleiden,  Arch.  Pharm.  1844,  II.  R. 
Bd.  37.  S.  298,  worin  zahlreiche  Formen  derselben  abgebildet  sind. 
Auch  dessen  Handbuch  d.  bot.  Pharmacognosie  1857.  S.  410— 421. 

0.  Maschke  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  Mai  1852.  Bd.  56.  S.  400) 
erkannte  die  Zusammensetzung  der  einzelnen  Stärkekörnchen  aus 
einzelnen  Stärkeschläuchen  (Amylocellulose)  und  Molecularkörn- 
chen  (Amylogranulose).  Nägeli  stellte  später  darüber  umfassende 
Untersuchungen  an. 

Vorkommen.  Den  Pilzen  fehlt  das  Amylum;  auch  die 
Flechten  enthalten  kein  ächtes  Stärkemehl.  Die  Algen  enthalten 
zuweilen  Amylum,  so  die  Ceylonalge,  Sphaerococcus  lichenoides.  Es 
findet  sich  in Farrnkräutern.  Unter  den  Monocotyledonen  sind 
die  Gramineen,  Cyperaceen,  Aroideen,  Alismaceen,  Veratreen,  Col- 
chicaceen,  Smilaceen,  Irideen,  Scitamineen,  Orchideen  und  Palmen 
reich  an  Amylum;  unter  den  Dicotyledonen  die  Cycadeen, 
Aristolochieen ,  Cupuliferen,  Laurineen,  Polygoneen,  Solaneen,  Con- 
volvulaceen,  Primulaceen,  Cucurbitaceen,  Papilionaceen,  Euphorbia- 
ceen,  Paeoniaceen,  Hippocastaneen,  Nymphaeaceen ,  Büttneriaceen, 
Canelleen  und  Malvaceen. 

Stärkemehl  findet  sich  nur  im  Inn e rn  der  Zellen,  weder  in  den 
Gefässen,  noch  in  deu  Intercellulargängen ;  es  findet  sich  in  den  vom 
Sonnenlicht  nicht  getroffenen  Pflanzentheilen,  in  Wurzeln,  Knollen, 
Samen,  im  Mark  der  Stengel,  selten  in  Blättern  (z.  B.  im  Ta- 
bak), nicht  in  den  Blüthen.  Nach  Hartig  hält  das  Holz  laub- 
tragender Bäume  während  des  Winters  Amylum.   Nach  Eos- 
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signon  enthalten  die  2jährigen  Wurzeln  im  L  Jahre  Stärkemehl, 
im  2.  Jahre  verschwindet  es  und  geht  in  den  Stengel  über,  wo  es 
zur  Zellenbildung  verwendet  wird.  Es  verschwindet  während  der 
Vegetation  und  verwandelt  sich  in  Zucker  und  Cellulose  (Payen). 

Nach  Schleiden  hat  das  Stärkemehl  für  die  Pflanze  die  Be- 
deutung eines  Res ervenahrungs Stoffs;  sie  lagert  es  überall 
da  ab,  wo  sie  eine  grössere  Menge  von  Stoff  in  organische  Ver- 
bindungen überführt,  als  sie  zur  Zeit  an  diesem  Ort  zur  eigenen 
Vergrösserung  verwenden  kann,  besonders  in  Pflanzen  mit  unter- 
brochener Vegetation,  kurz  vorher,  ehe  die  auffälligen  Erschei- 
nungen der  Vegetation  aufhören.  Bei'm  Wiedereintritt  der  regeren 
Vegetation  wird  es  wieder  gelöst  und  zum  Wachsthum  der  Pflanze 
verwendet, 

Frische  Kartoffeln  enthalten  im  Mittel  18  Procent  Stärke- 
mehl, ebensoviel  die  Rosskastanien;  Erbsen,  Bohnen  und 
Linsen  enthalten  davon  33—35  Procent,  ebensoviel  Gerste  und 
Hafer;  frische  geschälte  Eicheln  37  Procent,  Roggen  gegen  40, 
Weizen  44  bis  48,  Mais  56  und  Reis  gegen  74  Procent. 

Darstellung.  Aus  Weizen,  durch  Einquellen  desselben  in 
kaltem  Wasser,  Quetschen  der  erweichten  Körner  zwischen  Wal- 
zen, Auswaschen  des  Stärkemehls  mit  kaltem  Wasser  zur  Tren- 
nung von  Hülsen  und  Kleber,  Schlämmen  der  Stärke  und  sorg- 
fältiges Trocknen  bei  gelinder  Wärme,  geschützt  vor  Schimmel 
und  Staub. 

Aus  Kartoffeln,  durch  Zerreiben  der  wohl  gewaschenen  Knollen 
zu  feinem  Brei,  Auswaschen  desselben  mit  kaltem  Wasser  und 
Trennung  des  Stärkemehls  vom  Zellgewebe  durch  Siebe  und  Schläm- 
raung.  Aussüssen  desselben  und  Trocknen,  wie  die  Weizenstärke. 
(Vergleiche  Otto,  rationelle  Praxis  der  landwirthschaftlichen  Ge- 
werbe.) 

Eigenschaften.  Ueber  die  Form  und  Structur  der  Stärke- 
körnchen siehe  Bd.  I.  S.  418.  Jede  Gattung  der  stärkeführenden 
Pflanzen  hat  ihre  bestimmt  geformten  Amylumkörnchen.  Man  findet 
sie  rund,  elliptisch,  stabförmig,  linsenförmig,  als  plattgedrückte 
Scheiben,  muschelförmig  bis  völlig  unregelmässig,  bald  vereinzelt, 
bald  zu  mehren  vereinigt.  Entweder  erscheinen  sie  durchaus  gleich- 
artig, oder  sie  zeigen  schalige  Schichtenbildung.  Die  einen  besitzen 
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eine  centrale,  die  anderen  eine  excentrische  Lufthöhle  (sogenannten 
Kern),  die  anderen  lassen  solche  nicht  bemerken.  Die  Höhlung  ist 
bald  rund,  bald  länglich,  bald  sternförmig.  Der  Durchmesser  der 
Körnchen  beträgt  von  yeoo  bis  '/oo  Linie.  Die  Kartoffelstärke- 
kör neben  sind  die  grössten,  sie  sind  eiförmig,  deutlich  ge- 
scbichtet  und  die  Lufthöhle  ist  am  spitzeren  Ende.  Weizen- 
stärke  zeigt  linsenförmige  Körnchen  ohne  Schichtung  und 
ohne  Centraihöhle,  sie  sind  begleitet  von  sehr  kleinen  (kaum  y,o 
so  grossen)  Körnchen.  Westindisches  Arrowroot  (Maranta 
arundinacea)  hat  einzelne  Körnchen,  ähnlich  denen  der  Kartoffel- 
stärke und  ihre  Lufthöhle  liegt  gegen  das  stumpfere  Ende  zu, 
mehr  der  Mitte  genähert. 

Maranta  indica  (auch  westindisches  Arrowroot)  zeigt  zu  2, 
3—4  vereinigte  Körnchen,  kleiner  als  die  vorigen  und  dieTheilkörnchen 
sind  paukenförmig,  mit  grosser,  sternförmiger  Lufthöhle.  Ost- 
indisches Arrowroot  (Tikor,  Amylum  Curcumae)  bildet  ellip- 
tische, flache  Scheiben  mit  parallelen  Bogenlinien. 

Grössenverhältniss:  Wenn  Amylum  von  Curcuma  und 
Kartoffeln  =  5,  so  ist  solches  von  Maranta  arundinacea  und  Tri ti- 
cum  =  3,  und  von  Maranta  indica  =  2  (Schleiden). 

Das  lufttrockene  Stärkemehl  verliert  bei  100"  C.  noch  18  Pro- 
cent Wasser.  Die  jüngeren  Stärkekörnchen  quellen  schon  in 
Wasser  von  60"  C.  zu  Kleister  auf,  die  älteren,  dichteren  erst 
zwischen  72"  und  100"  C.  Dabei  vergrössert  sich  ihr  Volumen  we- 
nigstens um  das  30fache.  Der  mit  vielem  Wasser  bereitete,  dünne 
Kleister  gibt  filtrirt  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  durch  Jod- 
wasser gebläut,  durch  Alkohol,  CaO-  und  BaO- Wasser,  Blei- 
essig und  Gerbsäure  gefällt  wird. 

Diese  Flüssigkeit  ist  nur  eine  scheinbare  Lösung,  denn  unter 
dem  Mikroskop  sieht  man  die  durch  Jod  gebläuten  Kleisterflöckchen 
in  farbloser  Flüssigkeit  schwimmen.  Mit  KO,HO-lauge  oder  ZnCl- 
Lösung  Übergossen,  quillt  das  Stärkemehl  schon  bei  gewöhnhcher 
Temperatur  kleisterartig  auf.  Bei'm  Erwärmen  wird  dieser  Kleister 
dünnerflüssig  und  filtrirbar,  Weingeist  fällt  daraus  f  o  r  m  1  o  s  e  s  A  m  y  - 
lum  (fecule  desagregee  B6champ),  das  noch  unlöslich  in  Wasser 
ist,  aber  unfähig,  mit  heissem  Wasser  Kleister  zu  bilden.  Digerirt 
man  nach  Nägeli  Stärkekörner  mit  Speichel  bei  40"  bis  50"  C, 
oder  macerirt  man  dieselben  Wochen  bis  Monate  lang  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (zu  10  Procent  HCl),  so  wird  aus  denselben  die 


Stärkemehl. 


583 


durch  Jod  sich  bläuende  Amylogranulose  gelöst,  wahrend  die 
gegen  Jod  indifferente  Amylocelluiose  in  Form  der  Stärkekorner 
zurückbleibt.  Erhitzt  man  das  Stärkemehl  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  HCl,  so  wird  der  Kleister  desselben  rasch  verflüssigt. 
Dabei  entsteht  anfangs  ebenfalls  formloses  Amylum,  dann 
bildet  sich  in  Wasser  lösliches  Amylum  (durch  Jodwasser  sich 
bläuend,  durch BaO-Wasser  fällbar),  darauf  Stärkegummi  oder 
Dextrin  (durch  Jod  nicht  blau  werdend),  dann  Amylm  (noch 
klebend,  nicht  gährungsfähig),  zuletzt  K  r  ü  m  e  1  z  u  ck  e  r  (B  6  c  h  a m  p). 

Nach  Musculus  erleidet  das  Stärkemehl  bei  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  zuerst  eine  Spaltung  in  Dextrin  C^^H^^O^«  und 
Krümelzucker  Cl«H'«0^^  nach  der  Gleichung: 

C36H30030  _|-  2H0  =  C'''»H2o02o  4-  C^^H^O^». 

Durch  weitere  Einwirkung  der  Säure  geht  dann  auch  das 
Dextrin  in  Krümelzucker  über.  Aehnliche  Umwandlung  erleiden 
das  Stärkemehl  und  der  Kleister  bei  Einwirkung  der  Diastase 
des  Malzes,  des  Mucins  im  Kleber,  des  Speichels  etc.  Hier- 
bei findet  jedoch  nur  eine  Spaltung  in  Krümelzucker  und  Dextrin 
statt;  letzteres  wird  durch  die  genannten  Fermente  nicht  weiter 
verändert, 

Bei'm  Sauerwerden  des  Kleisters  entsteht  Milchsäure.  Durch 
Röstung  liefert  das  Stärkemehl  Py ro dextrin=  C^eH^ßO^c  +  HO 
(G61is). 

Mit  stärkster  Salpetersäure  zusammengerieben,  löst  sich  das 
Amylum  ohne  Gasentwickelung ;  Wasser  fällt  daraus  salpeter  saures 
Amylum  =  Ci^H^O^NO«  (oder  C=^«H2'0",3N05) ,  getrocknet  ein 
weisses  Pulver,  welches  bei'm  Schlag  detonirt.  Mit  NO*  gekocht, 
gibt  das  Amylum  Oxalsäure  und  mit  mässig  verdünnter  Schwefel- 
säure destillirt  Ameisensäure. 

Prüfung.  Das  Mikroskop  dient  zur  Erkennung  der  verschie- 
denen Stärkesorten.  Erdige  Beimengungen  bleiben  bei'm  Einäschern 
zurück ;  zellige  Beimengungen  bleiben  bei'm  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ungelöst.  Während  dieser  Auflösung  verbreiten  die 
verschiedenen  Stärkesorten  eigenthümliche  Gerüche  (wie  nach  Mehl 
und  Kleien,  nach  Kartoö'el-Schlempe ,•  nach  Bohnen  etc.).  Weizen- 
stärke färbt  sich  durch  Jodwasser  violett,  Kartoffelstärke  rein  blau 
(H.  W ackenroder) ;  Kartoffelstärke  entzieht  der  jodhaltigen 
Weizenstärke  das  Jod  und  die  Farbe  (Nägeli). 
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Anwendung.   Als  diätetisches  Mittel,  so  das  Arrowroot 
und  der  Sago  (er  ist  aus  dem  Stamm  verschiedener  Palmen, 
charakterisirt  durch  festere  Consistenz  und  wird  häufig  aus  Kar- 
toffelstärke nachgekünstelt,  sowohl  rother  als  weisser  Sago). 
Jodstärkemehl,  Ämylum  jodatum. 

Das  Blauwerden  des  Stärkemehls  durch  Jod  beobachtete  zuerst 
Gaultier  de  Claubry;  als  Arzneimittel  empfahl  die  Jodstärke 
Bucha n an  in  Glasgow.  Durch  Reiben  vereinigen  sich  nach 
Albin  Göpel  nur  2,25  Proc.  Jod,  nach  Payen  höchstens  4Proc. 
Jod  mniger  mit  demAmylum;  auf  nassem  Wege  nachÄ.Göpel 
bis  7,5  Procent  Jod  zu  einer  Verbindung,  welche  annähernd  der 
Formel  J  +  10  (C»2H»«Oio)  entspricht. 

Darstellung  nach  Albin  Göpel.  30  Gran  Jod  werden 
in  72  Granen  officineller  Kalilauge  und  4  Unzen  heissen  Wasser 
gelöst,  dazu  ein  Kleister,  bereitet  aus  y«  Unzen  Kartoffelstärkemehl 
und  10  Unzen  Wasser  und  25  Gran  Acetum  concentratum  hinzu- 
gesetzt. Das  gebildete  blaue  Jodamylum  lässt  man  absetzen,  wäscht 
es  mit  kaltem  Wasser  und  trocknet  es  bei  gelinder  Wärme.  Man 
erhält  so  gegen  SV«  Drachmen  Jodamylum  als  glänzend  bräunhch- 
schwarze,  bröcklige  Masse  mit  7,5  Proc.  Jodgehalt. 

Bei'm  Kochen  des  blauen  Jodamylums  mit  Wasser  entweicht 
das  Jod  mit  den  Wasserdämpfen  und  zuletzt  entfärbt  sich  der 
Kleister.  Auch  durch  HS,  SO»,  AsO^,  Gl  und  alkalische  Flüssig- 
keiten wird  die  blaue  Farbe  des  Jodamylums  (durch  Bildung  von 
HJ)  zerstört. 

Stärkegummi  oder  Dextrin. 

Formel  C^m^<^0^'>  (Payen  und  Persoz);  C^m^^O^"  (Musculus). 

Gescliichtliches.  Biot  und  Persoz  unterschieden  zuerst  das  duixh 
Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren  auf  Stärkekleister  gebildete  gunimiartige 
Produkt  als  Dextrin,  wegen  seines  Rotationsvermögens  nach  Rechts  vom 
Gummi  arabicum,  welches  ein  solches  nach  Links  besitzt.  Später  fand 
Bechamp,  dass  hierbei  ausser  Dextrin  noch  ein  zweiter  gummiartiger 
Körper  von  anderem  Drehungsvermögen,  das  Amylin,  entsteht  und  dass 
das  aus  Cellulose  durch  Säuren  gebildete  Gummi  (Cellulosegummi)  vom 
Stärkegummi  ebenfalls  verschieden  ist. 

Vorkommen.  Nach  Mulder  vielleicht  in  allen  Pflanzen,  welche 
Stärkemehl  enthalten,  zu  der  Zeit,  wo  das  letztere  durch  den  Vegetations- 
process  wieder  in  lösliche  Produkte  übergeführt  wird.  Albini  will  in  den 
essbaren  Kastanien  23  Procent  Dextrin  gefunden  haben  und  Fürstenberg 
behauptet  die  Anwesenheit  desselben  im  Roggen  und  Weizen.  Die  Angaben 
über  das  Vorkommen  des  Dextrins  im  Pflanzenreiche  bedürfen  einer  sorgfältigen 
Revision, 


Stärkegummi  oder  Dextrin, 
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Als  Umwandlungsprodukt  des  Stärkemehls  im  Brode,  im  Bier  und  m  vielen 
anderen  Nahrungsmitteln.  Im  Thierreiche  aufgefunden:  im  Muskelsatt, 
z  B.  des  Pferdes  (von  Limpricht  nachgewiesen),  m  Leber,  Milz,  JSieren, 
Lungen,  den  Muskeln  und  im  Blute  (von  Sanson  gefunden),  im  Blute  und  in 
den  Muskeln  mit  Hafer  und  anderem  Getreide  gefütterter  Pferde  und  Kaninchen 
CGI.  Bernard). 

Bildung.  Aus  dem  Stärkemehl  durch  Köstung,  durch  Erhitzung 
mit  Wasser  auf  150"  C.  unter  höherem  Druck,  durch  Behandlung  mit  wässe- 
rigen Mineralsäuren  und  stärkeren  organischen.  Säuren ;  durch  Einwirkung 
von  Diastase  auf  Kleister  hei  üO°— 75°  C.  (vergl.  bei  Stärkemehl).  Aus  Cel- 
lulose  durch  Einwirkung  conc entrir ter  Schwefelsäure  CCellulose- 
gummi). 

Darstellung. 

1.  Durch  Röstung.  Das  Stärkemehl  wird  in  flachen  Kesseln  mit  dop- 
peltem Boden,  dessen  Zwischenraum  mit  heissem  Oel  gefüllt  ist,  unter  Um- 
rühren bei  150»— 160"  C.  erhitzt,  bis  es  sich  gelb  zu  färben  beginnt  und  in 
Wasser  sich  löslich  zeigt.  (Sogenanntes  Leiocom.) 

2.  Durch  Einwirkung  verdünnter  S chwefelsäure,  nach  Biot 
und  Persoz.  500  Theile  Stärkemehl,  120  Theile  concentrirte  Schwefelsäure 
und  1390  Theile  Wasser  lässt  man  so  aufeinander  wirken,  dass  man  die  HO, SO^ 
mit  einem  Theile  des  Wassers  mischt,  die  Stärke  mit  dem  anderen  Theile, 
die  verdünnte  Säure  auf  90"  C.  erhitzt  und  die  Stärkemilch  nach  und  nach 
einrührt,  wobei  die  Temperatur  bei  90°  C.  erhalten  wird.  Sobald  die  Auflö- 
sung des  Kleisters  vor  sich  gegangen  ist  und  nur  noch  zarte  Flöckchen  (von 
Amylocellulose,  Stärketegumenten)  darin  sichtbar  sind,  filtrirt  man  und  mischt 
mit  Weingeist,  welcher  das  Dextrin  als  glutinöse,  irisirende  Masse  fällt, 
die  durch  Waschen  mit  Weingeist  in  ein  zusammenhängendes  Pulver  verwan- 
delt wird,  das  rasch  ausgetrocknet  zu  durchsichtiger  glasiger  Masse  zusammen- 
backt. Nach  T.  A.  Hof  mann  beschleunigt  man  die  Dextrinbildung,  wenn 
man  den  Stärkeklcister  mit  saurem  Wasser  bei  107"  bis  149"  C.  in  geschlos- 
senem Räume  behandelt. 

Erhitzt  man  Stärkemehl  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  100°  C,  so 
färbt  sich  nach  Bechamp  eine  Probe  der  Lösung  durch  Jod  anfangs  rein 
blau;  nach  30  Minuten  Dauer  der  Erhitzung  nur  noch  violett,  nach  45  Mi- 
nuten viol  e  ttroth,  nach  75  Minuten  dunkelroth,  nach  105  Minuten  r  o  t  h- 
braun  und  nach  135—435  Minuten  nur  noch  blassgelbbraun.  Zu  Anfang 
gibt  eine  Probe  der  Mischung  mit  Weingeist  einen  starken  Niederschlag,  der 
nach  fortgesetzter  Erhitzung  immer  schwächer  wird ;  nach  75  Minuten  findet 
nur  noch  Trübung  und  nach  135  Minuten  auch  diese  nicht  mehr  statt. 

Nach  10  Minuten  des  Kochens  ist  das  Molecularrotationsvermögen  der 
Lösung  [a]  =  -h216»  nach  15  Minuten  =  210°, 8  (dann  ist  lösliches  Amy- 
lum  vorhanden),  nach  30  Minuten  =  180°,  nach  135  Minuten  =  132°,  nach 
195  Minuten  96°,  nach  255  Minuten  76",5,  nach  315  Minuten  73°, 7,  nach  485  Mi- 
nuten immer  von  -4-  73°,7  und  bleibt  es  auch  bei  längerem  Kochen.  Das  des 
Krümelzuckers  ist  [«]  =  •+■  66,3,  das  des  Dextrins  [a]  =  -+-  176".  Also  ist 
eine  Substanz  dem  Krümelzucker  beigemengt,  deren  Rotationsvermögen  grösser 
als  das  des  Krümelzuckers,  aber  kleiner  als  das  des  Dextrin;  diese  gummi- 
artige Substanz  ist  das  Amylin  (Bechamp). 

3.  Die  Bildung   des  Dextrins  aus  Stärkemehl  durch  Malz 
/""Ta        darin  vorhandene  Diastase  siehe  S.  492  bei  Malzzucker. 
(3—10  Theile  Malzschrot  reichen  hin,  um  100  Theile  Stärke  bei  65"— 75°  C 
in  Dextrin  und  Zucker  zu  vei-wandeln. 

Ein  sehr  weisses  Dextrin  wird  erhalten,  indem  man  geschrotetes  Gersten- 
malz in  7  Theilen  Wasser  vertheiJt,  unter  Umrühren  allmälig  auf  65°  C,  dann 
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^.Ti®  ^'  'Ao  gekörnte  Knochenkohle  zusetzt,  in  das 

bei  60°  C.  erhaltene  Filtrat  das  mit  etwas  Wasser  angerührte  Stärkmehl  nach 
und  nach  eintragt  und  die  durch  Absetzenlassen  geklärte  Flüssigkeit  eindampft 
So  dargestellt  enthält  es  noch  Zucker. 

Eigenschaften  des  Dextrins.  Farblose  bis  blassgelbe,  durch- 
scheinende, feste,  amorphe  Stücke,  von  glänzendem,  muscheligen  Bruch.  Spec 
Gew.  1,52.  Ohne  Geruch,  von  fadem,  schleimigen  Geschmack.  In  Wasser  zu 
schleimiger,  neutraler  Flüssigkeit  löslich,  die  von  Jod  schwach  geröthet  (Biot 
und  Persoz),  oder  dadurch  nicht  verändert  wird  (Bechamp). 

Löslich  in  Weingeist  von  30  Vol.  Proc,  unlöslich  in  Weingeist  von  80  Vol. 
Proc.  und  darüber.  Mit  Kupfervitriollösung  und  überschüssiger  KO-  oderNaO- 
lauge  vermischt,  gibt  es  lasurblaue  Lösung,  welche  zwar  bei'm  Stehen  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  blau  und  klar  bleibt,  aber  bei'm  Kochen  bald  rothgelb 
und  trübe  wird  von  ausgeschiedenem  Cu^O.  (Lösliches  Amylon  und  reines 
Gummi  arabicum  reduciren  in  alkalischer  Lösung  das  Cu^O^  nicht.)  Mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  erwärmt,  gibt  das  Dextrin  Krümelzucker.  Concentrirte 
NO^  oxydirt  das  Dextrin  zu  0  x  a  1  s  ä  u  r  e  (Gummi  arabicum  gibt  dabei  Schleim- 
säure). 

Verdünnter  Bleiessig  fällt  Dextrinlösung  nicht,  concentrirter  Bleiessig 
gibt  damit  gallertartige  Fällung;  ammoniakalischer  Bleiessig  fällt  auch  die 
verdünnte  Dextrinlösung. 

Bei'm  Kösten  verbreitet  das  Dextrin  einen  Brodgeruch  (das  geröstete 
Brod  enthält  Pyrodextrin). 

Kalilauge  färbt  Dextrin  bei'm  Erwärmen  gelb  und  braun. 

Dextrinlösung  wird  nicht  gefällt  durch  BaO-  und  GaO-Wasser,  Blei- 
zucker und  Gerbsäure  (diese  Reagentien  zeigen  durch  Fällung  einen  Amylum- 
gehalt  im  Dextrin  an,  ebenso  Jod  den  Kleister  durch  Bläuung). 

Salpetersaures  Dextrin  =  C12H808,2NOs  oder  C^m^'^0^^,4:'N0^  entsteht 
bei  Fällung  einer  Lösung  von  1  Theil  Dextrin  in  5  Theilen  rauchender  NO^ 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  als  zäher,  in  Weingeist  löslicher  Niederschlag. 

Anwendung  des  Dextrins.  Als  billiges  Ersatzmittel  des  Gummi 
arabicum  in  den  Kattundruckereien,  zum  Verdicken  der  Beizen,  zur  Appretur 
der  Farben,  zum  Tapetendruck ;  zur  Tiutebereitung;  zur  Darstellung  von  Syrup, 
als  Zusatz  zu  Backwerk,  zu  Chocolade  u.  s.  w. 

Pyrodextrin  =  HO,G*8H36086  (Gelis).  Röstprodukt  des  Stärkemehls  bei 
220°— 230«  G.  Eine  feste,  braune,  glänzende  Masse,  unveränderlich  an  der 
Luft,  geruch-  und  geschmacklos,  leicht  löslich  in  Wasser  zu  schleimiger,  wie 
Gummischleim  klebender  Flüssigkeit  von  schön  sepiabrauner  Farbe.  Reducirt 
aus  alkalischer  Lösung  des  Cu^O^  Kupferoxydul.  Wird  durch  Barytwasser 
und  ammoniakalischen  Bleiessig  gefällt.  Der  Niederschlag  =  PbOjC^sH^eQ^e. 
Pyrodextrin  findet  sich  im  gerösteten  Kaffee  und  im  Röstmalz  der  Brauer. 


Iniiliii. 

Syn. :  Helenin,  Dahlin,  Synantherin. 
Formel  =  C^^H^oQ^VHO  -f-  4H0  (Dubrunfaut).     Wasserfrei  = 

Entdeckt  1804  von  Valentin  Rose.  Findet  sich  in  den  Wurzeln 
und  Knollen  vieler  Syngenesisten ,  so  in  denen  von  Inula  Helenium,  DaJilia 
variabilis,  Helianthus  annuus,  Cichorium  Intybus,  Leontodon  Taraxacum;  so- 
dann in  der  Eucalyptusmanna. 


stickstofffreie  Glykogene  des  Tliierkörpers. 

A  b  8  c  Ii  e  i  d  u  n  g.   Georginenknollen  werden  gegen  Ende  März  oder  Ende 
November  frisch  zerrieben,  der  Saft  wird  ohne  Wasserzusatz  «og  eich  ge- 
pzSt  und  ruhig  hingestellt   Nach  einigen  Stunden  ist  er  d"^rch  Absch^^^^^^^^^ 
des  Inulins  erstarrt.  Man  presst  das  letztere  ab,  wascht  es  mit  kaltem  Wasser 
und  trocknet  es  auf  Porzellantassen,  nicht  auf  Papier. 

Eigenschaften.  Weisses  Pulver,  oder  gelbliche,  hornartige  Masse, 
die  in  Wasser  gelegt,  weiss  und  zu  Milch  zerth.eilt  wird.  Spec.  Gew.  1,4W. 
Rotationsvermögen  =  32^42  links.  Löslich  in  heissem  Wasser  zu  neutraler 
Flüssigkeit,  die  durch  Jod  nicht  blau  wird.  Geht  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  in  links  drehen  den,  uukrystallisirten,  gährungsfähigen  Zucker  über 
Freie  Säuren  wandeln  es  leicht  in  Zucker  um.  Reducirt  Gu^O-'  zu  Cu^ü  und 
gibt  mit  NO^  Oxalsäure.   Nicht  fällbar  durch  GaO-Wasser. 


B.  Stickstofffreie  Glylio^eiie  des  ThiertLÖrpers. 

Der  Pflanzencellulose  ähnlich  ist  das  von  C.  Schmidt  1846  ent- 
deckte und  von  Berthelot  von  der  Cellulose  unterschiedene  und  benannte 
Tunicin  =  G^^H^oO^".  Es  findet  sich  in  der  Hülle  der  Tunicaten,  z.  B.  der 
Cynthia  papillata  und  im  Mantel  der  Phallusia  mamillaris.  Zur 
Isolirung  desselben  kocht  man  die  Hüllen  mit  concentrirter  Salzsäure, 
darauf  mit  K  a  1  i  1  a  u  g  e  von  1 ,28  spec.  Gew.,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  sie. 
Das  Tunicin  erscheint  als  durchscheinende,  weisse,  sehr  zarte  Substanz  von 
der  unveränderten  Form  der  Hüllen,  ist  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  Wein- 
geist, Aether  und  Eisessig,  schwierig  löshch  in  CuO,H3N  und  leicht  löslich  in 
concentrirter  Schwefelsäure. 

Die  mit  vielem  Wasser  verdünnte  schwefelsaure  Lösung  des  Tunicins 
gibt  nach  stundenlangem  Kochen  gährungsfähigen  Zucker.  Jodtinctur  färbt 
dasTimicin  nur  blassgelb;  mit  Jod  und  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt, 
nimmt  es  aber  violette  Färbung  an. 

Dem  Stärkemehl  entsprechend,  aber  nicht  damit  identisch,  ist  das  von 
Gottlieb  in  der  Euglena  viridis  (einer  im  Wasser  lebenden  Infusorien- 
species)  entdeckte  Paramylon  =  C^^H^^G^".  Es  erscheint  in  weissen  Kör- 
nern, kleiner  als  die  der  Weizenstärke,  die  durch  Jod  nicht  gebläut,  durch 
Wasser  und  heisse  verdünnte  Säuren  nicht  verändert  werden,  aber  in  kochen- 
der concentrirter  Salzsäure  sich  lösen;  in  der  Lösung  findet  sich  gährungs- 
fähiger  Zucker. 

Ein  zwischen  Amylum  und  Dextrin  die  Mitte  haltender  Körper  findet  sich 
in  der  Leber  frisch  getödteter  Thiere  und  ist  von  dem  Entdecker  Gl.  Bernard 
als  Leberglykogen  bezeichnet  worden,  v.  Gorup-Besanez  und  Ke- 
kule  fanden  für  dasselbe  die  Formel  Ci^Hiooio,  Pelouze  C^m^^O^^  und 
Lochner  G^m^^O'^  +  2H0.  In  der  Kaninchenleber  fand  Kckule  2  Proc. 
dieses  Glykogens.  Man  gewinnt  es  durch  Auskochen  der  zerschnittenen  Leber 
mit  Wasser  und  Fällung  der  abgepressten  Brühe  mit  5  Volumen  Weingeist 
von  0,810.  Die  abgeschiedenen  gelbweissen  Flocken  werden  ^/i  Stunde  lang  mit 
concentrirter  Kalilauge  gekocht,  um  anhängende  N-haltige  Verbindungen  zu 
zerstören,  die  Lösung  wird  dann  mit  Weingeist  gefallt,  der  Niederschlag  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Essigsäure  angesäuert  und  durch  Weingeist 
das  Glykogen  daraus  abgeschieden  (Bernard).  Es  erscheint  als  ein  geruch- 
imd  geschmackloses,  weisses  Mehl  aus  formlosen  Körnchen,  neutral;  mit  ko- 
chendem Wasser  bildet  es  eine  opalisirende  Lösung,  welche  durch  Jod  roth- 
braun, hellbraunroth  bis  violett,  selten  rein  blau  gefärbt  wird.  Unlöslich  in 
Alkohol.  Fällbar  durch  Blei essig  und  durch  Thierkohle.  Reducirt  aus 
alkalischer  Lösung  das  Cu^O«  nicht  zu  Cu^O.  Mit  verdünnten  Säuren  versetzt, 
klart  sich  die  wässrige  Lösung  des  Glykogens  und  liefert  gekocht  ächten 
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Krümelzucker.  In  der  Leber  findet  sich  ein  Ferment,  welches  die  Lösung  des 
Glykogens  ebenfalls  in  gährungsfähigen  Zucker  überführen  kann.  Auch  Dia- 
stase,  Mund-  und  Bauschspeichel  verwandeln  dasselbe  in  Zucker,  Das  Vor- 
kommen von  achtem  Dextrin  in  den  Säften  des  Thierkörpers  ist  S.  585 
und  das  Vorhandensein  eines  dem  arabischen  Gummi  gleichenden  Gum- 
mis in  den  Crustaceen  etc.  ist  S.  577  schon  angegeben  worden. 

C.  Proteinsubstanzen  der  Thiere  und  Pflanzen. 

Mit  diesem  anspruchsvollen  Namen,  welcher  Stoffe  ersten  Ranges 
bedeutet,  bezeichnet  man  die  stickstoffhaltigen  Grundsubstanzen  organischer 
Ernährungsflüssigkeiten  und  stickstoffhaltiger  Pflanzen-  und 
Thiergewebe.  Da  die  Membran  der  Thierzelle  stickstoffhaltig,  die  der 
Pflanzenzelle  hingegen  stickstofffrei  ist,  so  folgt  daraus  eine  massenhaftere 
Verbreitung  der  Proteinstoffe  im  Thierreiche,  als  im  Pflanzenreiche. 

Nach  ihrem  Verhalten  zu  kaltem  und  heissen  Wasser  unterscheidet  man: 

1)  Gerinnbare,  eiweissartige  Proteinstoffe,  Albumide; 

2)  Lösliche,  leimgebende  Gewebe,  Colloide  und 

3)  Unlösliche  zellige  Gebilde,  Thiercellulose,  elastisches  Ge- 
webe, Hornsubstanz  und  Chitin. 

Die  Albumide  sind  leichtlöslich  in  alkalischer  Flüssigkeit,  gerinnbar 
durch  Wärme ,  Säuren  oder  Fermente.  Sie  •  finden  sich  theils  in  wässriger 
Lösung  im  Thier-  und  Pflanzenorganismus,  theils  zu  Körnern,  Zellen,  Fasern, 
Häuten  geformt,  seilten  krystallisirt  (so  Haematokrystallin ,  manche  Dotter- 
substanz und  gewisse  Gemengtheile  des  Klebermehls  der  Getreidesamen).  Zu 
ihnen  rechnet  man  das  Albumin,  sowohl  Thier-  als  Pflanzenalbumin,  die 
Dottersubstauzen  (sog.  Vitellin,  Emydin,  Ichtin,  Ichtidin  und  Ich tuHn), 
das  C  a  s  e  1  n  der  Thiermilch,  das  L  e  g  u  m  i  n  der  Hülsenfrüchte  und  das  G 1  i  a  d  i  n 
der  Cerealien,  das  Blutfibrin,  Muskelfibrin  (oder  Syntonin)  und  Ner- 
venfibrin, das  Haematokrystallin  der  Blutkörperchen  und  das  Kry- 
stallin  der  Krystalllinse  des  Auges ;  das  farbige  Haematin,  sammt  Haemin 
und  Haematoidin  des  Blutes;  die  fermentartig  wirkenden  Stoffe  des  Magensafts 
(Pepsin),  des  Bauchspeichels  (Pankreasferment),  des  Speichels  (Speicheldiastase), 
des  Malzes  (Diastase),  der  süssen  und  bittern  Mandeln  (Emulsin  oder  Synap- 
tase)  und  des  Senfsamens  (Myrosyn). 

Alle  Proteinsubstanzen  enthalten  C,  H,  N  und  0,  mehre  derselben  auch 
etwas  Schwefel  (0,3  bis  5  Proc.  S),  einzelne  auch  sehr  geringe  Mengen  von 
Phosphor.  Auf  1  Aequivalent  Stickstoff  (N  =  14)  kommen  8  Aequivalente 
Kohlenstoff  (C  =  6,  also  8  G  =  48)  im  Albumin  der  Eier,  des  Bluts  und 
Fleisches,  im  Syntonin,  Gasein  und  Chondrin;  auf  N  hingegen  nur  73/7  C  im 
Blutfibrin;  auf  N  nur  7  C  in  den  Hornsubstanzen  und  Haaren  und  auf  N  nur 
673  C  im  Leim  (Liebig).  Es  muss  sonach  bei  Umwandlung  des  Albumins  in 
leimgebendes  Gewebe,  in  Thiercellulose  und  in  Blutfibrin  Kohlenstoff  in  Form 
einer  stickstofffreien  Substanz  (etwa  in  Form  von  Fett,  oder  Zucker, 
oder  C^O*)  austreten. 

Der  Schwefelgehalt  in  lOOTheilen  der  Proteinsubstanz  beträgt  nach 
Rüling  im  Thieralbumiu  1,566  Theile,  im  Pflanzenalbumin  nur  0,880,  im 
Blutfibrin  1,456,  im  Krystallin  1,165,  in  der  Krystalllinse  1,119,  im  Weizen-  i 
kleber  1,057,  im  Casein  0,910,  im  Legumin  0,531,  in  Knorpeln  0,651,  in 
Hausenblase  0,598  und  in  Schweinsblase  nur  0,308  Procent.  Bei  den  Albumiden 
und  der  Hornsubstanz  wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  und  Ansäuern  mit  HCl 
HS  entwickelt;  Horn  entwickelt  schon  bei'm  Kochen  mit  Wasser  HS. 

Mulder's  Formel  für  das  hypothetische  Protein,  das  angebliche  Radical 
der  Proteinsubstanzen,  war  C»ßH25N*Oio,  das  angebliche  Proteinoxyd  sollte  = 
C36H252^40"  und  das  sogenannte  Proteintrioxyd  =  C^^H^^N^Oi^.  Schwefel  und 
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Phosphor  sollten  damit  als  Sulfamid  und  Phosphamid  verbunden  sein  etc. 
Liebig  zeigte  die  Haltlosigkeit  dieser  Hypothesen. 

Lieberkühn's  Formel  fttr  das  Thieralbumin  =  Ci^HHäNiao^S^. 
Nach  Schwarzenbach  (Ann.  Ch.  und  Pharm.  Febr.  1865)  hat  das  Caseüi 
das  halbe  Mischungsgewicht  des  Thieralbumins,  denn  der  Niederschlag,  welchen 
das  letztere  mit  Platincyanürcyankalium  gibt  (PtCy -t- HCy Albumin) 
enthält  5,57  Procent  Platm,  während  der  analoge  Caseinniederschlag  11,173 
bis  11,346  Procent  Platin  enthält.  Schwarzenbach  fand  in  Casein  0,9  bis 
1,1  Procent  S  und  im  Albumin  des  Hühnereiweis s es  1,85  bis  2,2  Procent  S. 
Auf  1  Aequivalent  Schwefel  berechnet  H.  Ludwig  für  das  Casein  die  Formel 
C"*Hi"Ni80"S  =  C"*H"8Ni80**S2  —  (HO  +  HS).  Für  das  Chitin  passt 
die  Formel  2(Ci6H"NOii)  =  C^H^^N^O". 

Ohio rw asser  fällt  die  Lösungen  der  Albumide  und  der  CoUoide;  Jod 
färbt  sie  nur  gelb  bis  braun.  Salpetersäure  färbt  sie  gelb  (durch  Bildung 
von  Xanthoproteinsäure;  durch  H^N  wird  die  Farbe  orange).  Essigsäure 
löst  viele  Albiunide  (nicht  die  Thiercellulose,  nicht  den  Schleim) ;  diese  Lösungen 
werden  durch  Salpetersäure,  Gerbsäure  und  Kalium  eisencyanür 
gefällt.  Eine  Lösung  des  salpetersauren  Hg^O-hHgO,  die  noch  NO^  enthält, 
färbt  die  Proteinsubstanzen  roth  (Lassaigne,  Millon). 

Mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  geben  die  Eiweisskörper  violette 
Lösungen  (Bourdois  und  Caventou,  Dumas).  Dieselbe  Färbung  tritt  ein, 
wenn  sie  mit  Zucker  und  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  werden  (Fr. 
Schulze);  ähnlich  verhalten  sich  nach  Pettenkofer  die  Gallensäure  und  das 
Olein. 

Die  Proteinsubstanzen  sind  nicht  unzersetzt  zu  erhitzen ;  sie  zerlegen  sich 
dabei  unter  Bildung  flüchtiger,  stinkender  Producte  (Thieröl,  Thiertheer  etc., 
siehe  S.  339)  und  hinterbleibende  Stickstoffkohle  (Thierkohle).  Alkalien  sind 
kräftige  Lösungsmittel  der  Proteinstoffe,  selbst  der  härtesten  Thierzellgebilde, 
wie  des  Horns  und  der  Haare. 

Durch  Einwirkung  starker  Alkalien  und  Säuren  werden  di6  Proteinstoffe 
zerlegt  unter  Bildung  von  Ammoniak,  extractiven  Substanzen  und  krystallisir- 
baren,  stickstoffhaltigen  Spaltungsprodukten,  wie  Glykokoll  C*H^NO*,  Leu- 
cin  C"Hi3N0*  und  Tyrosin  CisfluNOß  (siehe  S.  501). 

Bei  Behandlung  mit  MnO^  und  HOjSO^  geben  sie  flüchtige  Säuren 
(Ameisen-,  Essig-,  Propion-,  Butter-,  Valerian-,  Capron-  und  Benzoesäure), 
Aldehyde  dieser  Säuren  (Bittermandelöl,  gemeinen  Aldehyd  etc.)  und  Ni- 
trile  derselben  (z.  B.  Valeronitril). 

Bei  Einwirkung  des  Königswassers  entsteht  aus  Eiweiss  unter  andern 
auch  Fumarsäure. 

Hinsichtlich  der  Constitution  der  Proteinsubstanzen  verdient  die  zuerst 
von  Sterry  Hunt  schon  1848  ausgesprochene  Ansicht  Erwähnung,  dass  sie 
Amide  der  stickstofffreien  Glykogene  sein  möchten,  Amide  des 
Zuckers,  des  Gummis  und  der  Cellulose.  In  der  That  erhielt  Schützen - 
berger  bei  Erhitzung  dieser  3  zuletzt  genannten  Pflanzenstoffe  mit  H^N  in 
verschlossenen  Glasröhren  stickstofflialtige  Verbindungen,  die  durch  Gerbsäure 
fällbar  waren  und  Boedeker  u.  A.  fanden  unter  den  Zersetzungsproducten 
des  Knorpels  gähi'ungsfähigen  Zucker. 

Thierzcllstoff. 

Zellen  setzen  nicht  nur  in  dön  ersten  Lebensperioden  den  Leib  der  höhe- 
ren und  der  meisten  niederen  Thieren  für  sich  allein  zusammen,  sondern  bilden 
auch  die  höheren  physiologischen  Elementartheile  des  vollendeten  Körpers  fast 
ganz  aus  sich  hervor.  Selbst  im  erwachsenen  Thiere  finden  sich  noch  an  vielen 
Orten  einfache  Zellen.   Die  Grundform  der  Zellen  ist  die  Kugel  (z  B  bei 
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Fettzellen)  oder  die  Linse  (bei  Blutzellen) ;  sie  kommt  den  jungen  und  in  den 
Flüssigkeiten  schwimmenden  Zellen  zu.  Sodann  finden  sich  polygonale 
Zellen  (im  Pflastereinthel),  kegcl-  und  pyramidenförmige  (im  Flimmer- 
epithel), cylindrische  (im  Cylinderepithel),  spindelförmige  (die  contrac- 
tilen  Faserzellen),  plättchenförmige  (die  Epidermisplättchen)  und  sternf ö r- 
mige  (manche  Nervenzellen).  Die  Zellmembran  ist  structurlos,  meist  sehr 
zart,  seltener  ziemlicli  fest.  Sie  besteht  aus  stickstoffhaltiger  Substanz,  die  bei 
jungen  Zellen  unzweifelhaft  eine  in  Essigsäure  und  verdünnter  Natronlauge  lös- 
liche Proteinsubstanz  ist.  Später  wird  die  Membran  bei  vielen  Zellen  schwer- 
löslich in  alkalischer  Lauge  und  fast  unlöslich  in  Essigsäui'e.  Die  Substanz 
der  älteren  Thierzellen  zeigt  ähnliches  chemisches  Verhalten,  wie  die  des  ela- 
stischen Gewebes  (Donders);  die  Substanz  der  Membran  der  Blut-  und 
Eiterzellen,  der  tiefsten  Epidermis-  und  der  Epithelialzellen  steht  dem  Fibrin 
weit  näher  als  der  elastischen  Substanz  (Lehmann). 

Der  flüssige  Zellinhalt  enthält  bald  Albumin,  Extractivsto  f  fe, 
Salze,  bald  Fetttröpfchen,  häufig  stickstoffhaltigen  Schleim,  der 
auf  Zustaz  von  Wasser  oder  verdünnter  Säuren  niederfällt.  Die  Blutzellen 
enthalten  Hämatokrystallin  und  Hämatin. 

Der  Zellenkern  (nucleus)  ist  bläschenförmig.  Zuweilen  zeigen  die 
Zellenkerne  einen  Inhalt,  so  im  Sperma  die  Samenfäden.  Die  Membran  des 
Zellenkerns  ist  N-haltig,  langsam  löslich  in  alkalischen  Laugen  und  wird  von 
verdünnten  Mineralsäuren  und  Essigsäure  nur  wenig  angegriffen.  Der  Zellen- 
kern enthält  in  seinem  Innern  noch  ein  kleineres  Körperchen,  das  Kern  chen 
(nucleolus),  dessen  Membran  eine  Proteinverbindung  sein  kann  und  dessen  In- 
halt wohl  aus  Fett  besteht  (Kölliker). 

Die  Membran  der  organischen  Faserzellen,  dasSarkolemm  der 
animalen  Muskelfaser  (unlöslich  in  Salzsäure,  unlöslich  bei  der  Verdauung), 
die  Membranen  der  Fettzellen,  der  Ganglienzellen  und  Nerven- 
scheiden, der  Knorpel-  und  Knochenzellen  besitzen  die  Eigenschaften 
der  Thierzellsubstanz.  Aus  allen  Horngeweben  können  die  Zellen  durch 
Auflösung  der  Intercellularsubstanz  mittelst  stärkerer  Alkalien  oder  Säui-en 
isolirt  werden,  so  namentlich  auch  aus  dem  sog.  Fischbein  der  Cetaceen. 

Eigenschaften  der  Thierzellsubstanz.  Farblos,  durchsichtig, 
structurlos,  stark  lichtbrechend,  elastisch.  Dichter  als  Wasser.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwerlöslich  in  siedendem.  Die  concentrirte  Abkochung  ge- 
latinirt  nicht.  Schwerlöslich  in  Kali-  und  Natronlauge  zu  gelatinirender  Flüssig- 
keit Essigsäure  fällt  diese  Lösung,  ohne  den  Niederschlag  wieder  aufzulösen. 
Die 'Membran  der  Thierzellen  schwillt  in  verdünnten  Alkalien  und  Säuren  auf. 
In  verdünnten  Mineralsäuren  ist  sie  schwerlöslich.  Starke  NO^  färbt  sie  gelb, 
aufH^N-zusatz  orange.  Salpetersaures  Hg^O-HgO  färbt  sie  roth.  Sie  wu-d  durch 
kochende  Salzsäure  nicht  violett,  ebensowenig  durch  Zucker  und  concentrirte 
Schwefelsäure  (Lehmann). 

Das  Oberhautgewebe  tritt  als  Horngewebe  und  als  Epithelial- 
gewebe  auf,  das  erstere  mit  verhornten  Zellen,  letzteres  mit  weichen  kern- 
haltigen Zellen.  Zu  dem  Horngewebe  gehören  die  Epidermis,  dieNagel, 
Hörner  Hufe,  Klauen,  Krallen,  Stacheln,  Schilder,  Platten, 
Borsten  Haare,  Federn  und  die  verhornten  Schleimhautexcrescenzen  der 
Thiere  Die  Epidermis  zeigt  unter  allen  OberhautgebUden  den  geringsten 
Schwefelgehalt  (0,74  bis  0,88  Procent  S),  während  die  Haare  daran  am  reichsten 
sind  (Menschenhaare  4  bis  5,7  Procent  S).  Während  Hornspähne,  mit  concen- 
triter  Essigsäure  gekocht,  gallertartig  werden,  ist  die  Substanz  der  Haare  sel^^^^^ 
in  kochender  Essigsäure  unveränderlich.  Der  hohe  Schwe  elgehalt  der  Haaie 
ist  die  Ursache,  dass  sich  helle  Haare  mit  Bleisalzen  schwärzen.  Deriauhuss 
wiederstehen  die  Haare  besser,  als  irgend  ein  anderer  iheii  des  iiorpers. 
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Die  Haare  sind  sehr  elastisch  und  sehr  hygroskopisch.  Sie  enthaltet 
ein  heller  oder  dunkler  gefärbtes  Fett  und  hinterlassen  bei  der  Verbrennung 
1  bis  2  Procent  Asche,  worin  CaO,  Fe^O«,  Mn^O»,  PO^  und  SiO«  vorhanden 
sind.    Chlor  bleicht  die  Haare. 

Die  Wolle,  das  krause  Haar  des  Schafs,  ist  an  ihrer  Oberfläche  mit 
Schüppchen,  den  Oberhautzellen,  bedeckt.  Eben  geschorene  Wolle  enthält  den 
sog.  Schweiss,  ein  Gemenge  fetter  Stoffe,  welches  die  Wolle  gegen  Motten 
schützt  (gewöhnliche  Wolle  enthält  bis  33  Proc,  Merinolammwolle  bis  59  Proc. 
davon).  Man  entschweisst  sie  durch  Waschen  mit  Seifenwasser,  gefaultem  Harn, 
Schwefelkohlenstoff  etc.  Die  Löslichkeit  der  Wolle  in  alkalischer  Lauge  unter- 
scheidet sie  von  Baumwolle  und  Leinenfaser  und  ihr  Schwefelgehalt  von  der 
Seide. 

Die  Vogel  federn  geben  3  bis  5  Procent  Asche,  darin  reichlich  Kiesel- 
erde. So  gibt  z.  B.  die  Fahne  weisser  Gänsefedern  3,83  Procent  Asche,  die  in 
100  Theilen  38,5  Theile  SiO^  enthält  (v.  Gorup-Besanez). 

Es  enthalten  100  Theile: 

C         H         N        0  S 
Menschennägel    .    .    .  51,00  -  6,94  -17,51  —21,75— 2,80  (Mulde r); 

Pferdehuf   51,10  -6,77  -17,28  —20,15—4,60  (Mulder); 

Kuhklauen   51,10  -6,88  —17,29  —20,25—4,60  (Mulder); 

Kuhhorn   50,91  —6,74  —16,23  —22,75—3,37  (Tilanus); 

Menschenhaare    .    .    .  50,65  —6,36  —17,14  —20,85— 5,00  (von  Laer); 

Schildpatt   54,89  —6,56  —16,77  —19,56—2,22  (Mulder); 

Epidermis  der  mensch- 
lichen Fusssohle  .   .  51,04  —6,80  —17,22   —   24,94      (Seh  er  er); 


ThierscMeim. 

Derselbe  ist  nach  Donders  und  Schrant  ein  Product  der  Metamorphose 
des  Inhaltes  der  Epithelialzellen;  nach  Sc  her  er  und  Virchow  hingegen 
ein  solches  der  allmähligen  Auflösung  der  ganzen  Thierzelle.  Auch  ohne  Ver- 
mittelung  von  Zellen  entsteht  nach  ihnen  Schleim  aus  der  Verflüssigung  von 
colloiden  und  knorpeligen  Substanzen. 

Der.bl  oss  aufquellende  Schleim  macht  selbst  in  Mengen  von  kaum 
1  Procent  das  Wasser  so  zähe,  dass  es  sich  in  Fäden  ziehen  lässt.  Er  löst 
sich  leicht  in  Alkalien,  nicht  in  Essigsäure,  Kochende  verdünnte  Mineralsäuren 
lösen  ihn  auf;  die  Lösung  wird  durch  Gerbsäure  gefällt.  Auch  Pikrinsäure 
ist  ein  empfindliches  Reagenz  auf  Schleim.  Der  Ochseugallenblasen- 
schleim  enthält  nach  Kemp:  G  =  52,46,  H  =  7,64,  N  =  14,46  und  0  = 
25,44.  (Kleine  Mengen  von  0  sind  durch  S  ersetzt).  Alkohol  fällt  den  Schleim. ' 

Der  lösliche  Thierschleim  gerinnt  bei'm  Kochen  seiner  wässrigen 
Lösung  durchaus  nicht,  wii-d  durch  Alkohol  daraus  gefällt,  ebenso  durch  Essig- 
säure; er  ist  selbst  in  kochender  Essigsäure  nicht  löslich.  NO^,  HCl,  SO^  und 
PO^  fällen  denselben;  ein  Säureüberschuss  löst  ihn  wieder  auf.  Bleiessig  fällt 
den  Schleim  ebenfalls;  keine  Fällung  durch  HgCl,  Kaliumeisencyanür,  Blei- 
zucker, Gerbsäure.  Scher  er  fand  darin  keinen  Schwefel,  sondern  C  =  51  10 
H  =:  6,97,  N  =  12,82  und  0  =  28,11  Procent.  '  ' 

Der  Thierschleim  wirkt  fermentartig;  so  wirkt  Mundspeichel  zucker- 
biklend  auf  Stärkekleister,  der  Gallenblasenschleim  vermag  die  Säuren 
der  Galle  rasch  zu  zersetzen  und  Harn  blasenschleim  veranlasst  die  rasche 
Umsetzung  des  Harnstoffs  in  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  Substanz  des  elastischen  Gewebes,  der  elastischen  Bänder, 
Membranen  und  Gefässhäute,  z.  B.  die  gereinigte  elastische  Faser  der 
Arterienhaut  wird  selbst  durch  60stündiges  Kochen  mit  Wasser  kaum  verän-- 
dert.   Aber  mit  Wasser  im  Verschlossenen  bei  160"  C.    30  Stunden  lang  er- 
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hitzt,  gibt  sie  eine  nach  Leim  riechende,  aber  nicht  gel  atinir  ende  Flüssig- 
keit, die  durch  HgCl,  Jodlösung,  Gerbsäure  und  Pikrinsäm-e  gefällt  wird  Erst 
nach  tagelanger  Erwärmung  mit  Kalilauge  quillt  sie  zu  Gallerte  auf  Kalte 
concentrirte  Essigsäure  wirkt  kaum  darauf;  nach  taglangem  Kochen  löst  sie 
sich  allmählig  darin  auf. 

Getrocknetes,  dann  geraspeltes  Nackenband,  durch  Kalilauge,  Essigsäure 
Wasser,  Alkohol  undAether  ausgezogen,  enthält  nach  Tilanus:  ' 
C  =  55,65,  H  =  7,41,  N  =  17,74  und  0  =  19,20  Procent. 

Zollikofer  erhielt  daraus  durch  Kochen  mit  verdünnter  SO»  (2  Theile  HO 
S08  +  3  Theile  HO)  Leucin,  aber  kein  Glykokoll. 


Chondriu  oder  Knorpclleim. 

Kocht  man  geschnittene  Knorpel  in  offenen  Gefässen  mit  Wasser,  so  be-  ' 
darf  es  tagelangen  Kochens,  im  Papin'schen  Topfe  hingegen,  unter  2  bis  3 
Atmosphäre  Druck  nur  1  Stunde  dauernden  Kochens ,  um  das  Chondrin  zu 
lö  sen.  Die  im  Wasserbade  eingedampfte  Lösung  hinterlässt  das  rohe  Chon- 
drin, das  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  und  kochendem  Alkohol, 
durch  Fällung  mit  Essigsäure  etc.  gereinigt  wird  (Hoppe). 

Eigenschaften.  Fast  farblose,  amorphe,  spröde  Masse,  löslich  in 
kochendem  Wasser;  bei'm  Erkalten  gelatinirt  die  Lösung.  Durch  längeres 
Kochen  derselben  verliert  sie  ihre  Fähigkeit  zu  gelatiniren  und  scheidet  un- 
lösliche Flocken  ab.  Sie  wird  gefällt  durch  Chlorwasser,  Gerbsäure,  Essigsäure, 
Alaun,  Fe^CP,  schwefelsaures  Fe^O^  und  essigsaures  Bleioxyd. 

Der  Niederschlag  durch  Essigsäure  ist  essigsäurefrei.  Die  meisten  Mineral- 
säuren fällen  das  Chondrin.  Mit  Salzsäure  gekocht,  liefert  das  Chondrin 
gährungsfähigen  Zucker  (Gerhardt,  Bödecker  und  Fischer). 

Mit  Kalilauge  behandelter  Knorpel  (Chondrogen)  gibt,  nach  Entfer- 
nung des  Kalis  mit  Wasser  gekocht,  kein  Chondrin  mehr,  sondern  ächtes  Glutin 
(Schultze).  C.  Trommer  fand  (wie  früher  schon  Friedleben),  dass  auch 
mit  verdünnter  HCl  oder  verdünnter  SO^  oder  PO ^  behandelter  wahrer  Knorpel 
nicht  mehr  die  Chondrin-,  sondern  nur  die  Glutinreaction  gibt.  Entzieht  man 
aber  dem  Knorpel  alle  Säure  durch  Ammoniak,  so  gibt  jetzt  die  Abkochung 
die  Chondrinreactionen.  (Die  Abkochungen  ganz  säurefreien  Knochenknorpels, 
des  sog.  Osseins,  verhalten  sich  hingegen  wie  Glutinlösung).  Der  Leim 
aus  den  Knochen  der  Knorpelfische  verhält  sich  wie  Chondrin,  gelatinirt 
ab6r  nicht. 

Rochleder  und  Meyer  erhielten  bei'm  Kochen  von  Hühnereiweiss  mit 
HCl  Chondrin  neben  anderen  Produkten. 

Scher  er  fand  im  Eippenknorpel  (im  Chondrogen) 

C  z=  50,9,  H  =  6,9,  N  =  14,9,  0  (-+-  S)  =  27,3  Procent; 

Mulder  im  Chondrin:   C  =  49,9,  H  =  6,6,  N  =  14,5,  0  =  28,6  und 
S  =  0,4  Procent.   Chondrin  ist  sonach  stickstoffärmer  als  Glutin. 

Wilkens  fand  im  Chondrin  0,52  Procent  Schwefel. 

Die  Membranen  der  Knorpelzellen  lösen  sich  bei'm  Kochen  mit 
Wasser  nicht  auf,  wohl  aber  die  sog.  Knorpelkapseln  (die  secundären 
Membranen  der  Knorpelzellen)  und  die  Knorpelgrundsubstanz  oder 
Intercellularsubstanz,  welche  Chondrin  in  Lösung  geben. 


Gemeiner  Leim  oder  Glutin. 
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Grertieinei*  Leim  oder  Grlixtin, 
Syn. :  Knochenleim,  Sehnenleim,  Bindegewebsleim,  Fischleim,  Leim  schlechthin 

Gewinnung.  Man  kocht  Bindegewebe  (z.B.  Abfälle  un- 
gegerbter  Häute",  die  vorher  mit  Kalkmilch  behandelt,  dann  ge- 
waschen worden  sind),  oder  Sehnen,  Kalbsfüsse,  Hirschhorn, 
Hausenblase,  Fischschuppen  oder  Ossein  (d.  i.  die  durch 
kalte  verdünnte  HCl  vom  phosphorsauren  Kalk  befreite  orga- 
nische Substanz  der  Knochen)  mit  Wasser  und  concentrirt  die 
colirte  Flüssigkeit  in  Kesseln  mit  doppeltem  Boden  durch  Dampf- 
heitzung.  Die  bei'm  Erkalten  zu  consistenter  Gallert  erstarrte 
Masse  wird  zu  Tafeln  zerschnitten  und  diese  werden  auf  aus  Bind- 
faden verfertigten  Netzen ,  die  ,  in  Kähmen  ausgespannt  sind ,  auf 
lichten  und  luftigen  Böden  getrocknet,  wobei  die  Leimblätter  öfters 
gewendet  werden.  Das  Austrocknen  beendigt  man  in  geheitzten 
Trockenkammern.  Aus  Lederabfällen  lässt  sich  nach  Entfer- 
nung der  Gerbsäure  mittelst  Natronlauge  oder  Kalkmilch  ebenfalls 
Leim  gewinnen  (Stenhouse  und  Johnson).  Chemisch  rein  er- 
hält man  das  Glutin  durch  Eindampfen  einer  filtrirten  Hausen- 
blasenlösung, Einfüllen  der  durch  Abkühlen  zu  Gallert  erstarrten 
Masse  in  einen  Leinensacl^  und  Einhängen  desselben  in  kaltes 
Wasser,  welches  mau  mehre  Male  erneuert,  bis  alle  löslichen  Sub- 
stanzen durch  Osmose  ausgelaugt  sind.  Die  Gallerte  wird  nun  in 
Wasser  von  50»  C.  gelöst,  filtrirt  und  die  Lösung  zur  Trockne 
verdampft. 

Eigenschaften  des  reinen  Glutins.  Amorphe,  farblose, 
bis  gelbliche,  harte,  hornartig  bis  glasig  spröde  Masse,  ohne  Geruch 
und  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  nur  aufquellend,  ohne  sich  zu 
lösen,  in  siedendem  Wasser  aber  zu  schleimiger,  klebender  Flüssig- 
keit löslich,  die  bei'm  Erkalten  zu  Gallerte  erstarrt.  Durch  längeres 
Kochen  verliert  die  wässrige  Glutinlösung  die  Eigenschaften  zu 
gelatiniren.  Die  wässrige  Lösung  des  Leims  wird  gefällt  durch 
Gerbsäure,  Chlorwasser,  Alkohol,  PtCl-'  und  HgCl  (durch 
letzteres  nur  bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen  HCl ;  der  Niederschlag  löst 
sich  in  mehr  HCl  wieder  auf);  keine  Fällung  bewirken  die  Mineral- 
säuren, Essigsäure,  die  Quecksilberoxyd-  und  Oxydulsalze,  AgO-CuO- 
PbO-Eisensalzc,  Alaun  und  Blutlaugensalz.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion liefert  der  Leim  kohlensaures  Ammoniak,  H^NS,H4NC2N,  Methyl- 
Murquart,  Phurmacic.  III.  Band.  qq 
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amin,  Dimethylamin,  Trimethylamin,  Butyl-  und  Amylamin,  Pyridin, 
Picolin,  Lutidin,  Parvolin,  Pyrrol  etc.  im  Destillate  und  Stickstoff- 
kohle im  Rückstände.  Mit  alkalischen  Laugen  oder  mit  massig 
verdünnter  SO^  gekocht,  gibt  er  Glykokoll,  Ammoniak  etc. 
Mit  MnO»  und  SO'  destillirt  flüchtige  fette  Säuren,  ihre  Aldehyde 
und  Nitrile,  sowie  ein  nach  Zimmtöl  riechendes  ätherisches  Oel. 
Es  enthalten  100  Theile: 


Ossein  aus 

C 

H 

N 

0  find.  S) 

Ochsenknochen  49,21-50,4  — 

6,5-7,79  — 

16,9-17,86  - 

25,14-26,2  Proc.  (Fr6ray); 

Leim  aus 

solchem  Ossein 

50,0  — 

6,5  — 

17,5  - 

26,0 

„  (Fremy); 

Leim  aus 

Hirschhorn 

50,05  — 

6,64  — 

18,39  - 

24,92 

„  (Mulder); 

Kalbssehnen 

50,9  — 

7,2  _ 

18,3  — 

23,6 

„  (Scherer); 

Sehnenleim 

50,2  — 

6,7  - 

17,9  - 

25,2 

„  (Marchand); 

Hausenblase 

50,56  — 

6,90  — 

18,79  — 

23,75 

„  (Sc  her  er); 

Fischleim 

50,76  — 

6,64  — 

18,31  - 

24,29 

„  (Mulder), 

Der  Schwefelgehalt  des  Leims  =  0,58  Procent  (Schlieper). 


Der  käufliche  Leim  enthält  zuweilen  Bleiweiss  beigemengt. 


Leinigcbende  Gewebe. 


Physiologisch  vereinigt  man  die  Hüll-,  Stütz-  und  Bindesuhstanzen 
zu  einer  Gruppe,  weil  sie  im  Thierreiche  häufig  einander  vertreten.  Zu  den 
Hüllsubstanzen  zählt  man  Lederhaut,  Schleimhäute,  Faserhäute,  Mus- 
kelscheiden, Nervenscheiden,  Drüsenscheiden  und  Gefässwände.  Zu  den 
Stützsubstanzen  die  Knochen,  Knorpel  und  Bänder  des  inneren  Skeletts, 
sodann  das  äussere  Skelett,  mit  Ausnahme  der  zu  den  Hornsubstanzen 
und  Chitingebilden  gehörigen  Theile ;  zu  den  Bindesubstanzen,  welche 
die  Verbindungs-  und  Ausfüllmasse  zwischen  den  einzelnen  Organen  und  Or- 
gantheilen  in  sich  fassen,  gehören  das  lockere  Bindegewebe,  die  Sehnen,  das 
Fettgewebe,  das  Knochenmark  etc.  Die  Grundsubstanz  des  Bindegewebes  ist 
entweder  leimgebend,  oder  sie  liefert  Chondrin  oder  ähnliche,  noch  wenig 
untersuchte  Substanzen. 

Das  eigentliche  Bindegewebe  erscheint  gewöhnlich  als  faseriges  und 
zerfällt  in  kleinere  Abtheilungen,  die  Bindegewebsbündel,  von  denen  jedes 
wieder  aus  feinen  Fäserchen,  den  Bindegewebs  fibrillen  besteht,  die  durch 
ihren  geringen  Durchmesser  (V2000  bis  Vsooo  Linie),  ihre  blasse  Farbe,  ihr  gleich- 
artiges Ansehen  und  den  Mangel  jeder  Streifung  von  den  Muskelfibrillen  sich 
untcrscliGiclGE. 

Die  Le'derhaut  besteht  aus  einem  dichtenFilz  von  Bindegewebs- 
bündeln,  der  an  der  Oberfläche  uud  in  den  Hautwärzchen  einem  undeutlich 
fibrillären,  zum  Theil  selbst  mehr  homogenen  Gewebe  Platz  macht  und  eine 
grosse  Zahl  feinerer  und  stärkerer  elastischer  Netze,  zum  Theil  auch  batt- 
z  eilen,  so  wie  sehr  zahlreiche  Gefässe  und  Nerven  zwischen  sich  enthalt. 
Die  Lederhaut  trägt  an  ihrer  äusseren  Fläche  die  Haut  Wärzchen  und  wird 
hier  von  der  Epidermis  bedeckt,  mit  welcher  sie  zusammen  die  äussere 
Haut  bildet.  Durch  ein  weiches,  meist  sehr  fettreiches  Gewebe,  das 
Unterhautbindegewebe  oder  die  Fetthaut  (Panniculus  adiposusj 
ist  sie  von  den  tieferen  Theilen  getrennt  (Kölliker). 


Leimgebende  Gewebe. 
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Die  Thiei-haut  trocknet  im  unbearbeiteten  Zustande  zu  einer  harten,  zer- 
brechlichen Masse  ein,  die  leicht  von  Wasser  durchweicht  wird  und  im  feuchten 
Zustande  bald  fault.  Durch  Einlegen  der  enthaarten  Häute  in  gerbsäure- 
haltige Flüssigkeiten,  oder  in  ko  c  hsalzhaltige  Alaunl  ö  sung  oder  durch 
Behandlung  derselben  mit  Fett  wird  sie  in  Leder  verwandelt.  In  dieser 
Form  bleibt  dann  die  Haut  geschmeidig,  fault  nicht  mehr  und  ist  für 
Wasser  weniger  diu-chdringlich. 

Die  Gerberei  mit  Lohe  heisst  R  o  t  h  g  e  r  b  e  r  e  i ,  die  Ledorbereitung  mittelst 
Alaun  und  NaCl  Weissgerberei  und  diemitFett  die  Sämischgerberei. 
Zum  Entfernen  der  Haare  und  der  eiweissartigen  Substanzen  der  Lederhaut 
dient  der  Kalk;  ebenso  zur  Pergamentbereitung. 

lieber  die  Hausenblase  (Ichtyocolla)  vergl.  Bd.  L  S  457—459.  Nach 
Redwood  gibt  gute  Hausenblase  nur  Ya  Procent  Asche  bei'm  Verbrennen. 

Die  organische  Substanz  der  Knochen,  von  Fremy,  Robinnnd 
Verdeil  Ossein  genannt,  isolirt  man  durch  Einwirkung  einer  sehr  verdünnten 
Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  Knochen  und  mehrmaliges  Er- 
neuern des  salzsauren  Wassers,  bis  aller  phosphorsaure  Kalk  ausgezogen  ist. 
Darauf  wäscht  man  die  Stücke  mit  kaltem  Wasser,  mit  schwachem  ammo- 
uiakalischen  Wasser,  zuletzt  mit  reinem  Wasser,  mit  Weingeist  und  Aether 
und  trocknet  die  hinterbleibende  Substanz. 

Das  Ossein  ist  im  Wasser  nach  längerem  Kochen  völlig  zu  Leim  lös- 
lich. 1  Gramm  Ossein  liefert  genau  1  Gramm  Leim.  Bei  Gegenwart  von 
Säuren  geschieht  die  Ueberführung  in  Leim  ungemein  rasch,  aber  der  erhaltene 
Leim  hat  geringere  Klebkraft,  als  der  mit  reinem  Wasser  erhaltene. 

Das  Ossein  ist  nur  mechanisch  mit  phosphorsaurem  Kalk  gemengt  in  den 
Knochen  vorhanden.  Das  Ossein  aus  Knochen  von  Thieren  der  verschiedensten 
Klassen  und  vom  verschiedensten  Alter  besitzt  ein  und  dieselbe  Zusammen- 
setzung, so  z.  B.  das  aus  Kalbs-,  Ohreulen-  und  Karpfenknochen  gewonnene, 
hieben  phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  zieht  Salzsäure  auch  gegen 
2  bis  3  Procent  organischer  Substanz  aus  den  Knochen.  Der  in  den 
Knochen  vorhandene  phosphorsaure  Kalk  besitzt  die  Formel  3CaO,POs-  zu 
■f^  ^TP^^  ^^^^  reichliche  Mengen  von  kohlensaurem  Kalk,  nämlich 

1^  ^ii^^  ^"^'^^^^         28  Theilen  Ossein   62  Theile  3CaO,P05  und 

10  Theilen  CaOjCO^,  oder  annähernd  (CaO,C02)  :  2(3CaO,P05). 

Die  Menge  derphosphorsaurenTalkerdeinden  Knochen  erreicht 
kaum  1,5  Procent.  Da  sich  etwa  0,1  Procent  Ammoniak  in  den  unveränderten 
Knochen  tmdet,  so  ist  dieses  wohl  als  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde 
darm  vorhanden  Fluor  calcium  findet  sich  in  frischen  Knochen  nur  in 
sehr  kleiner  Menge,  reichlicher  in  fossilen  Knochen,  die  mitunter  noch 
1  mehr  phosphorsauren  Kalk  und  kohlensauren  Kalk  ent- 

Jfel'eygdatert'rKirsetert^^  Verminderung  des  Osseingehalts)  und 

TpimlSM'  ^'''''\t'S\t''A  Knochen  neben  etwas  erzeugtem 

nn^^ni  Ti.^  "^'/'"t/^?'  und2NaO,PO^.  Diese  Salze  findet  man 

nur  zum  Iheil  in  der  Knochenasche  wieder,  weil  das  NaCl  durch  die  Glüht 
verjagt  und  das  NaO,S03  durch  die  Kohle  zu  NaS  reduci?t  woSen  ist 

Mn^.?l'ni°^'^^.°^^''5®  i^,''*'"?'?.'  "^^^^^«s  der  Knochenasche  in  kleiner 
?lT/p  Z  r^'t  durch  Verbrennung  organischsaurer  Natron- 

saize  der  frischen  Knochen.  Die  schwammigen  Partien  der  Knochen  geben 
weniger  Asche,  als  die  dichten  Partien  desselben  Knochens.  ^ 

Sich  S'^^^^^^t^  ^  ^X^"^^^-^ 

weni^^^rfarare^Iis'c^e^läocinth^e^^^^^"^  '""''''''^       ^^^^^^  ^^^^^ 

38* 
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Die  Knorpel  der  Lampreten  geben  nur  einige  Procente  Asche,  die 
hauptsächlich  aus  NaOjCO^  besteht. 

Die  Fischschuppen  enthalten  eine  organische  Substanz,  die  bei'm 
Kochen  mit  Wasser  Leim  gibt  und  deren  Zusammensetzung  die  gleiche,  wie 
die  des  Osseins  ist. 

Die  Geweihe  der  Wiederkäuer  unterscheiden  sich  in  ihrer  chemischen 
Beschaffenheit  auf  das  Bestimmteste  von  den  Hörnern  derThiere;  ihre  Sub- 
stanz besitzt  die  grösste  Aehnlichlteit  mit  derjenigen  des  schwammigen  Theiles 
der  Knochen.  Die  Menge  der  Asche  ist  im  jungen  Geweih  geringer  als  im 
älteren;  im  Geweih  des  Hirsches  58,8  Procent  3CaO,PO^  und  6,1  Procent  CaO, 
CO^  Bei'm  Kochen  mit  Wasser  geben  sie  Leim.  Ueber  das  officinelle  Cornu 
Cervi  raspatum  (die  weisslichgrauen  Drehspähne  der  abgeworfenen  Geweihe 
des  männlichen  Hirsches  Cervus  Elaphus) ,  welches  gegen  27  Procent  leim- 
gebendes Gewebes  enthält,  vergleiche  Bd.  I.  S.  441. 

Das  Zahnbein  oder  Elfenbein  ist  als  eine  Modification  des  Knochen- 
gewebes zu  betrachten,  in  welchem  statt  vereinzelter  Knochenhöhlen 
lange  Kanäle,  die Zahnkanälchen,  sich  finden.  Zahnbein  und  Zahncäraent 
zeigen  fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Knochen;  ihre  organische  Sub- 
stanz ist  leimgebend,  ihre  anorganische  besteht  aus  phosphorsaurem  und  kohlen- 
saurem Kalk. 

Der  Schmelz  der  Zähne  hingegen  enthält  nur  2  bis  3  Procent  orga- 
nischer Substanz,  die  keinen  Leim  gibt  und  Säuren  und  Alkalien  kräftig 
wiedersteht.  Die  anorganischen  Bestandtheile  sind  90  Procent  3CaO,PO^ 
3  bis  4  Procent  CaO,C02  und  Spuren  von  Fluorcalcium.  Der  sogoiannte 
Weinstein  der  Zähne  enthält  hauptsächlich  phosphorsauren  Kalk. 

Seidcusnbstanz. 

Syn. :  Sericin,  Seidenleim,  Fibroin. 


Die  Seide  entsteht  aus  dem  in  feine  Fäden  ausgezogenen,  an  der  Luft 
schnell  erhärtenden  Speichel  der  Seidenraupe  (Bombyx  mori).  Letztere 
webt  sich  aus  den  Seidenfäden  einen  länglicheiförmigen,  in  der  Mitte  etwas 
eingeschnürten,  zolllangen,  halbzollbreiten  Cocon,  von  weisser,  gelblicher  bis 
grünlicher  Farbe.  Bei'm  Aufhaspeln  liefert  derselbe  (nach  Messungen  von 
Malpighi  und  Lionnet)  einen  oft  900  Fuss  langen  Seidenfaden.  Nach 
Aussen  ist  der  Seidencocon  mit  einer  lockeren,  netzartig  verfilzten  Hülle  um- 
geben, welche  zu  Floretseide  verwendet  wird;  dann  folgt  der  4- bis  öfach 
übereinandergewickelte  Seidenfaden  (feine  Seide),  der  sich  bis  auf  die 
innerste  Schicht  abhaspeln  lässt;  letztere  gibt  die  Seidenwatte.  Die 
zähe  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Seide  entsteht,  der  Raupenspeichel,  wird 
in  dem  Spinnorgan,  2  sehr  langen,  blinden  Röhren  abgesondert,  die  an  den 
Seiten  des  Darms  hin  und  hergewunden  liegen  und  fast  die  ganze  Bauchhöhle 
ausfüllen.  Vorn  öffnen  sie  sich,  dicht  neben  einander,  jede  in  einer  kleinen 
Warze,  ausserhalb  der  Unterlippe.  Aus  diesen  beiden  Warzen  dringt  der 
flüssige  Saft  hervor,  erhärtet  an  der  Luft  sogleich,  beide  Fäden  kleben  anein- 
ander und  bilden  so  den  Seiden  faden,  der  bei  Betrachtung  unter  dem 
Mikroskop  deutlich  die  beiden  aneinander  geklebten,  plattgedrückten  1^  adchcn 
erkennen  lässt.  (Ein  sog.  Seidenfaden  des  Handels  ist  aus  5  bis  24  Cocon- 
fäden  zusammengedreht). 

Seidensaft.  Die  frisch  aus  dem  Körper  der  eben  am  Einspinnen  be- 
griffenen Raupen  genommenen  Seidenschläuche  sind  taubenfederkieldick  strotzend 
mit  dem  bernsteingelben,  glasartig  durchsichtigen,  zähen  Safte  ertuUt.  Mit 


Seidensubstanz. 
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Wasser  Übergossen,  färben  sie  dasselbe  goldgelb  und  damit  gekocht  geben  sie 
ihren  Inhalt  an  dasselbe  ab.  Die  wässrige  Lösung  schäumt  bei  m  Kochen 
stark,  ohne  im  Mindesten  zu  gerinnen,  reagirt  völlig  neutral,  erstarrt,  in 
einem  verschlossenen  Glase  3Ü  Stunden  sich  selbst  überlassen  zu  einer  zittern- 
den Gallerte,  die  mit  mehr  Wasser  geschüttelt  selbst  bei'm  Kochen  sich 
nicht  völlig  wieder  löst.  Ein  Tropfen  der  heissen  Lösung,  von  einem 
Glasstabe  herabfallend,  liefert  während  des  Fallens  einen  Seidenfaden, 
an  welchem  der  Kest  des  Tropfens  hängen  bleibt.  Fügt  man  zu  der  frischen 
wässrigen  Seidensaftlösung  einenTropfenverdünnterSäure  (Essigsäure, 
HCl  S03  oder  NO*)  so  scheidet  sich  die  Seide  als  ein  flockiges,  zähes,  zusam- 
mengeballtes Gerinnsel  an  der  Oberfläsche  der  Flüssigkeit  ab,  welches  sich  bei 
weiterem  Säurezusatz  in  der  Kälte  nicht  wieder  löst.  Hat  man  aber  sogleich 
viel  Essigsäure  zugemischt,  so  bleibt  das  Gemisch  völlig  klar  und  dünnflüssig 
und  erstarrt  erst  nach  einigen  Stunden  zur  Gallerte.  Gerbsäurelösung  oder 
Galläpfelaufguss  geben  einen  flockigzähen  Niederschlag,  ähnlich  dem 
gerbsauren  Leim.  Bleizucker  und  Kupfervitriol  bewirken  dann  gallert- 
artige Gerinnung.  Keine  Fällung  durch  Kalkwasser,  Alaun,  Kaliumeisen- 
cyanür,  HgCl,  salpetersaures  AgO,  unterchlorigsaures  Natron  nebst  HCl.  Mit 
concentrirter  HCl  gekocht,  gibt  der  Seidensaft  eine  schmutzigviolette 
Lösung.  Eingetrocknet,  liefert  er  einen  weissen  schaumigen  Rückstand,  der  bei'm 
Erhitzen  unter  Geruch  nach  versengten  Federn  verbrennt.  Derrfrische  Seiden- 
stoff steht  sonach  in  seinen  Eigenschaften  zwischen  Chondrin  und  Glutin;  er 
enthält  noch  kein  Glutin  und  auch  kein  Eiweiss.  (Nach  Versuchen  mit  in  Jena 
durch  Trentovius  gezüchteten  Seidenraupen.   H.  Ludwig). 

Rohseide.  Sie  gibt  an  HCl-haltigen  Alkohol  ihren  gelben  oder  grünlichen 
Farbstoff  und  etwas  Fett  ab,  (im  Ganzen  gegen  3  Procentj  und  wird  weiss 
(Wagner). 

Kocht  man  die  rohe  Seide  des  Cocons  mit  Wasser  aus  und  concentrirt 
die  Abkochung,  so  bleibt  ein  bräunliches,  schleimiges,  nicht  gallert- 
.artiges  Extract,  welches  durch  Gerbsäure,  Cl-wasser  und  essigsaures  Blei- 
oxyd dick  gefällt  wird.  Keine  Fällung  durch  NO*,  Essigsäure,  Alaun,  Kalium- 
eisencyanür  und  HgCl.  Mit  Kalilauge  gekocht,  dann  mit  HCl  angesäuert,  keine 
Entwickelung  von  HS;  die  saure  Lösung  wird  noch  durch  Gerbsäure  gefällt. 
Der  in  kochendem  Wasser  unlösliche  Theil  der  Rohseide  wird  selbst  von 
kochender  verdünnter  Essigsäure  nicht  merklich  angegriffen;  mit  con- 
centrirter Essigsäure  erhitzt,  lösst  sich  ein  Theil  der  Seide  und  die 
Flüssigkeit  erstarrt  bei'm  Erkalten  zu  dichter  Gallerte.  Mit  Wasser  ver- 
dünnt und  erhitzt,  löst  sich  diese  wieder  auf  und  verhallt  sich  gegen  Reagen- 
tien  wie  eine  Lösung  des  gemeinen  Leims;  sie  wird  gefällt  durch  Chlor- 
wasser und  Gerbsäure,  nicht  durch  NO^,  Alaun,  essigsaures  PbO,  Kalium- 
eisencyanür;  sie  ist  frei  von  Schwefel  (H.  Ludwig  und  E.  Pfeiffer). 

Die  in  Wasser,  Weingeist  und  verdünnter  Essigsäure  unlösliche  Seiden- 
faser (Mulders  Fibroin,  Schlossbergers  S  ericin)  enthält  nach  Mulders 
Analysen: 

47,97  bis  49,27  Procent  C,  6,50  bis  6,61  Procent  H,  17,02  bis  17,67  Procent  N 
und  26,72  bis  27,21  Procent  0 ;  sie  hat  sonach  eine  dem  gemeinen  Leim  gleiche 
Zusammensetzung.  Rohseide  gibt  0,3  Procent  Asche  worin  NaO,CaO,MgO, 
Mri203,Fe'''03,HCl,S03,P0^C02  vorhanden  sind  (Mulder). 

Zur  Unterscheidung  von  Seide  und  Wolle  dient  ausser  der  mikroskopischen 
Betrachtung  Lassaignes  Probe,  indem  mau  das  fragliche  farblose  oder  auf 
passende  Weise  von  seinen  anhängenden  färbenden  Theilen  befreite  Gewebe 
mit  einer  kaiischen  Bleioxydlösung  behandelt,  wodurch  reine  Seide 
(da  sie  frei  von  S  ist)  nicht  gefärbt  wird,  während  die  schwefelreiche  Wolle 
durch  Bildung  von  PbS  geschwärzt  wird. 

Nach  Schlossberger  löst  sich  Seide  in  CuO,H3N  und  in  NiO,H'N 
(während  Cellulose  nur  in  ersterem  löslich  ist). 


Siebente  Gruppe.    Sclileimstoffe  oder  organische  Colloidsubstanzen. 


Die  organische  Substanz  in  den  Austerschalen,  das  Conchiolin, 

.T^-i^^i^A^-^^Jl^^^^'^^Ser  in  CuO,I-PN  und  in  KalUauge  unlöslich  und 
enthalt  16,0  bis  16,7  Procent  Stickstoff.  ^ 


Die  Byssussubstanz  der  Pinna  nobilis  (einer  Acephale), 

."^JösHch  in  Wasser  , und  verdünnten  Säuren;  durch  diese  gereinigt, 
enthalt  sie  13,5  bis  13,9  Procent  Stickstoff.  Auch  in  Kalilauge  ist  die  Haupt- 
masse des  Byssus  unlöslich,  sie  enthält  nach  der  Behandlung  mit  KO  nur  12  6 
bis  12,2  Procentnoch  Stickstoff  (Schlossberg er).  ' 


Die  organische  Substanz  des  Meerschwamms,  sogenanntes 

Fibrom. 

Der  Mee^  oder  Badeschwamm  (Spongia  officinalis  L.,  Achilleum  lacinu- 
latum  Schweigger),  wie  er  im  Handel  vorkommt,  ist  nicht  mehr  in  seiner  na- 
türlichen Beschaffenheit;  denn  die  frischen  Schwämme  werden  von  der  gal- 
lertartigen Masse,  welche  sie  durchdringt  und  überzieht,  durch  Auspressen 
und  Auswaschen  befreit  (vergl.  Bd.  I.  S.  497).  Nach  Pos  seit  werden  die 
Schwämme  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  weder  gelöst,  noch  er- 
weicht; Alkohol  und  Aether  ziehen  nur  geringe  Mengen  von  Fett  aus  ihnen. 
Verdünnte  Säuren  und  stärkere  Essigsäure  wirken  nicht  auf  dieselbe  lösend. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  sie  bei  der  Digestion  zum  grössten  Theile 
auf,  ohne  dass  blaue  Färbung  der  Lösung  zu  bemerken  ist.  Kali- 
oder Natronlauge  lösen  die  Schwammsubstanz  unter  beträchtlicher  Am- 
moniakeiitwickelung  zu  gelber  Flüssigkeit,  deren  Farbe  bald  in  Roth,  zu- 
letzt in  Braun  übergeht.  Mit  HCl  angesäuert,  wird  diese  Lösung  niu-  opa- 
lisirend  und  entwickelt  HS. 

Die  mit  HO,  verdünnter  HCl,  Alkohol  und  Aether  ausgezogene  Substanz 
enthält : 

nach  Posselt  C      48,87,  H  =  6,29,  N  =  16,23  und  0  (inclusive  S 

und  Jj  =  28,61  Procent; 
nach  Crookewitt  C  =  47,16,  H  =  6,31,  N  =  16,15,  0  =  20,90,  S  =  0,50, 

J  =:  1,08  und  P  =  1,90. 

In  der  alkalischen  Lösung  der  Schwämme  finden  sich  nach  Posselt 
zwei,  nach  Crookewitt  vier  verschiedene  amorphe  Zersetzungspro- 
dukte; nach  Pos  seit  enthält  das  eine  derselben  14,81,  das  zweite  nur  noch 
5,81  Procent  Stickstoff.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Schwamm- 
substanz in  der  Kälte  zu  brauner  Flüssigkeit;  diese  Lösung  bleibt  bei'm  Ver- 
dünnen mit  Wasser  klar,  auch  bei'm  Neutralisireu  mit  Alkali.  Die  verdünnte 
Lösung  wird  durch  Gerbsäure  gefällt.  Nach  Schlossberg  er  löst  sich 
die  Schwammsubstanz  nicht  in  CuO,H^N  und  nicht  in  NiO,HäN.  Auch  voll- 
kommen mit  verdünnter  Salzsäure  ausgewaschen,  gibt  sie  bei'm  Glühen  mit 
K0,N05  -h  KO,HO  eine  Salzraasse,  welche  Fe^O^,  KJ,  KCl,  schwefelsau- 
res und  phosphorsaures  Kali  enthält,  woraus  hervorgeht,  dass  S,  P  und 
J  mit  der  organischen  Substanz  der  Spongia  verbunden  sind.  Der  in  HCl  un- 
lösliche Theil  der  Schwammasche  enthält  zierliche  Kies  ein  ade  In  und  Quarz- 
körner.  (lieber  Schwammkohle  vergl.  Bd.  H,  S.  202  und  über  deren 
Jodgehalt  Bd.  H.  S.  171.) 


Chitin. 
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Chitin. 

Von  Odier  (1823)  im  Skelett  der  Crustaceen  und  Insekten  entdeckt. 

Lassaigne  erkannte  zuerst  (1843)  den  Stickstoffgehalt  desselben ;  Payen 
(1843),  Carl  Schmidt  (1846),  Berthelot  (1859)  u.  A.  studirten  es  genauer. 

Es  findet  sich  in  den  Körperdecken  der  Glie  derthier e,  in  den 
Anhängseln  dieser  Decken,  wie  in  Haaren,  Schuppen,  Stacheln  und  in  den  Aus- 
kleidungen der  offenen  Körperhöhlen  dieser  Thiere.  Als  Stütz- 
Substanz  ersetzt  es  Glutin  und  Chondrin  und  als  Hüllensubstanz  das 
Horngewebe.  Durch  seine  Unlöslichkeit  in  Kalilauge  unterscheidet  es  sich  von 
den  letzteren,  durch  seine  Unlöslichkeit  m  kochendem  Wasser  von  den  leim- 
gebenden Stoffen.  Mit  den  letzteren  hat  es  die  Löslichkeit  in  Sauren  gemein, 
löst  sich  aber  nur  in  concentrirter  Säure;  wird  solche  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt,  so  fällt  Gerbsäure  daraus  das  gelöste  Chitin.  Die  Abscheidung  des 
Chitins  geschieht  durch  aufeinander  folgende  Auskochung  der  betreffenden 
Gewebetheile  oder  der  ganzen  Thiere  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien;  das  Chitin  bleibt  ungelöst  in  Form  der  Gewebe  zurück. 

Eigenschaften.  Amorphe,  weisse,  matte  bis  durchscheinende  Stücken, 
unschmelzbar.  Selbst  nach  Behandlung  mit  den  kräftigsten  Reinigungsmitteln 
(concentrirter  siedender  HCl,  siedender  Kalilauge ,  wochenlanges  Kochen  und 
14  Monate  lange  Maceration  mit  verdünnter  SO^  etc.)  enthält  das  Chitin  immer 
noch  5—7  Procent  Stickstoff  (Berthelot). 

Carl  Schmidt  fand  im  Chitin  aus  Maikäferflügeldecken  (a)  und  im 
Chitin  aus  dem  Panzer  des  Flusskrebses,  Astacus  flaviatilis  (b): 

C         H         N  0 

a)  46,69  —  6,69  —  6,33  —  40,29  Procent, 

b)  46,74  —  6,64  —  6,59  —  40,13  Procent. 

Mit  Wasser  in  eine  Glasröhre  eingeschlossen  auf  280°  C,  erhitzt,  wird  es 
braun  und  brüchig,  ohne  sich  zu  lösen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  gibt  es  ein  Destillat,  worin  sich  saures 
essigsaures  Ammoniak  findet.  Auch  bei  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefelsäure  auf  Chitin  bilden  sich  Essigsäure  und  Ammoniak  (C.Schmidt). 

Die  HOjSQä  löst  bei  längerer  Maceration  das  Chitin  auf;  giesst  man  die 
Lösung  in  Wasser  und  kocht  längere  Zeit,  so  entsteht  gährungs fähiger 
Zucker  ([Berthelot). 

Ci6H"N0"  -+-  5H0  z=  Ci2Hi20'2  +  C*H*0*  -+-  H^N. 

Leyer  und  Köller  erhielten  bei'm  Kochen  der  Maikäferflügeldecken 
mit  verdünnter  SO^  Leu  ein  und  Tyrosin. 

Das  Chitin  steht  sonach  zwischen  den  Horngebilden  und  leimgebenden 
Geweben  einerseits  und  dem  Tunicin  nebst  Cellulose  andererseits;  in  der 
Pflanzenwelt  herrscht  die  stickstofffreie  Cellulose  «vor,  bei  den  höheren  Thieren 
das  stickstoffreiche  Proteingewebe  neben  leimgebenden  Geweben,  bei  den  In- 
sekten das  stickstoffarme  Chitin  und  bei  noch  niederen  Thieren  findet  sich 
das  stickstofffreie  Tunicin. 

A.llbii.ii[iid.e  d.es  Thier  kör  per». 

Thieralbumiii. 

Syn.:  Albumin  oder  Eiweiss  schlechthin. 
Vorkommen. 

a)  In  den  Eiern  der  Vogel,   der  Fische,  Amphibien,  der 
Crustaceen  und  Spinnen  (Fr6my  und  Valenciennes); 


Siebente  Gruppe.    Schlcimstoffe  oder  organische  Colloidsubstanzen. 


b)  im  Blute  der  höheren  Thiere,  im  Chylus  und  in  der 
Lymphe,  in  den  parenchymatösen  Flüssigkeiten  aller 
lebensthätigen  Organe,  in  normalen  und  abnormen  Trans- 
sudaten aus  den  Blutgefässen; 

c)  im  Harne  nur  bei  gewissen  Krankheiten. 

Ueber  das  Ei  des  Huhns  vergl.  Bd.  I.  S.  447.  Die  Kalk- 
schale (Testa,  Putamen)  desselben  enthält  gegen  97  Procent 
CaOjCO»,  kaum  1  Procent  phosphorsauren  Kalk  und  gegen  2  Pro- 
cent organische  Substanz,  die  das  Schäumen  bei'm  Lösen  der  Scha- 
len in  Säuren  verursacht.  Die  Ei  schalen  haut  gehört  nach 
Scheerer  zu  den  Hornsubstanzen. 

Das  Weisse  des  Eis  (Albumen  Ovorum,  Blanc  d'oeuf, 
Glair)  besteht  aus  einer  ziemlich  concentrirten  wässrigen,  alka- 
lisch reagirenden  Albuminlösung,  eingeschlossen  in  zel- 
lige Räume  eines  äusserst  feinen,  leicht  zerre  issbaren  Häut- 
chens,  welches  nach  Fr6my  albuminartig  ist  und  auch  etwas 
phosphorsauren  Kalk  enthält.  Das  Eiweiss  hinterlässt  bei'm  Ein- 
trocknen 10 — 12  Procent  feste  Stoffe,  welche  der  Hauptmenge  nach 
aus  Albumin  bestehen;  dazu  kommen  Mineralstoffe  (0,7  Proc, 
davon  NaCl  mehr  als  zur  Hälfte,  dann  NaO,  Spuren  von  Kalisalzen, 
phosphorsauren  Salzen  und  Kieselerde),  Krümel  zuck  er  (0,5  Proc.) 
und  Spuren  von  Fetten.  Ueber  die  Bestandtheile  des  Eidotters 
siehe  bei  Eieröl  S.  276  und  bei  den  D  Ottersubstanzen  S.  604. 
Setzt  man  das  Gewicht  des  Dotter  =  1,  so  beträgt  das  Eiweiss  1,6 
bei  Huhn  und  Gans,  3  bei  Taube  und  5,4  bei  der  Elster. 

Darstellung 

a)  des  löslichen  Albumins  nach  Wurtz.  Das  Weisse 
von  Hühnereiern  wird  mit  dem  doppelten  Volumen  kalten  Wassers 
tüchtig  geschüttelt,  die  Lösung  durch  Leinwand  geseiht,  mit  Blei- 
essig (unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  letzteren)  ge- 
fällt, der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  Wasser 
zu  Brei  zertheilt  und  mit  CO*  behandelt.  Man  filtrirt,  entfernt 
Reste  gelöst  gebliebenen  Blei's  durch  etwas  HS- Wasser,  erhitzt  die 
Flüssigkeit  vorsichtig  höchstens  auf  60»  C,  filtrirt  abermals  und 
verdampft  das  Filtrat  in  flacher  Schale  bei  50"  C.  zur  Trockne. 
Es  hinterbleibt  nach  Wurtz  lösliches  reines  Albumin,  das  nach 
Strecker  einem  Rückhalte  von  etwas  Essigsäure  seine  Löslichkeit 
verdankt. 


Thiernlbumin. 

b)  des  coagulirten  unlöslichen  Albumins.  Hühner- 
riweiss  wird  in  der  Gfachen  Wassermenge  vertheilt,  die  Flüssigkeit 
durch  Leinwand  geseiht,  mit  Essigsäure  neutrahsirt  und  durch  Auf- 
kochen coagulirt.  Die  Albuminflocken  werden  auf  einem  Filter 
gesammelt,  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen, 
auf  Porzellantassen  getrocknet  und  durch  Behandlung  mit  Aether 
von  anhängendem  Fett  befreit. 

Eigenschaften.  Das  reine  Albumin  stellt  eine  farblose  bis 
gelbliche,  amorphe,  zu  weissem  Pulver  zerrcibliche  Masse  dar,  von 
1,26  bis  1,30  spec.  Gew.,  ohne  Geschmack  und  Geruch,  unlöslich 
in  Weingeist  und  Aether.  Das  nach  Wurtz  isolirte  Albumin  löst 
sich  in  kaltem  reinen  Wasser  zu  einer  schwach  sauer  reagi- 
renden  Flüssigkeit.  (Aelmlichkeit  mit  dem  reinen  Casein,  wel- 
ches nach  Kochleder,  und  mit  reinem  Legumin,  das  nach  Jones 
Lacmus  schwach  röthet.)  Auf  59o,5  C.  erhitzt,  beginnt  die  Lösung 
trübe  zu  werden;  bei  61°  bis  63»  C.  bilden  sich  weisse  Flocken  in 
der  Flüssigkeit  und  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur  gesteht  das 
Ganze  zu  einer  Masse  (Wurtz).  Das  geronnene  Eiweiss  ist  im 
Wasser  unlöslich.  In  den  Eiern  der  verschiedensten  Vögel  findet 
sich  zwar  nur  gev^öhnliches  Albumin,  dasselbe  zeigt  aber  verschie- 
dene Gerinnungsform;  Fremy  und  Valenciennes  unterscheiden 
deshalb  drei  M o dificationen  des  Vogeleiweisses: 

1)  solches,  welches  mit  3  Volumen  Wasser  verdünnt,  bei'm 
Erhitzen  gerinnt  und  auch  durch  NO*  gefällt  wird;  hierher  das  ge- 
wöhnliche Albumin  des  Hühnereis  und  der  Eier  anderer  Gallinaceen ; 

2)  solches,  welches  mit  3  Volumen  Wasser  verdünnt,  in  der 
Hitze  nicht  mehr  gerinnt,  aber  noch  durch  NO  *  gefällt  wird;  hier- 
her das  Weisse  der  Eier  von  Gänsen,  Kibitzen,  Reihern,  Störchen. 
Mit  2  Volumen  Wasser  verdünnt,  gerinnt  es  bei'm  Erhitzen  gal- 
lertartig durchsichtig  (nicht  opak); 

3)  solches,  welches  mit  3  Volumen  Wasser  verdünnt,  weder 
bei'm  Erhitzen  für  sich,  noch  durch  NO*  gerinnt,  sondern  höchstens 
durch  NO 5  zu  durchscheinender  Gallerte  coagulirt  wird^  hierher 
das  Weisse  der  Eier  gewisser  Sperlings-  und  Klettervögel  und  der 
Raubvögel. 

Die  Elementarzusammensetzung  aller  3  Modificationen  ist  die- 
selbe.   Im  Dotter  und  im  Blute  aller  darauf  untersuchten 


W2    Siebente  Gruppe.    Schleirastoffe  oder  organische  Colloidsubstanzcn. 

Vögel  findet  sich  nur  das  gewöhnUche ,  bei  Verdünnung  gerinnende 
Eiweiss. 

^  Das  Eiweiss  mancher  Fisch  ei  er  beginnt  schon  bei45oC.  zu 
gerinnen,  während  der  Anfang  der  Gerinnung  des  Vogelei- 
weisses  erst  bei  63«  C.  bemerlilich  wird.  Das  Eiweiss  der 
Krebseier  beginnt  erst  bei  74»  C.  zu  gerinnen.  Die  ausgepresste 
concentrirte  Albuminlösung  der  Hummereier  enthält  einen  grü- 
nen Farbstoff  gelöst,  der  bei  Verdünnung  mit  Wasser  harzig  nie- 
derfällt und  bei'm  Erhitzen  roth  wird.  Derselbe  Stoff  ist  das  Fär- 
bende der  gekochten  Krebse  (Fr6my  und  Valenciennes). 

Das  Blutserum  enthält  ein  Albumin,  welches  bei'm  Erhitzen 
gerinnt,  dabei  jedoch  keinen  HS  entwickelt,  wie  das  Weisse  der 
Eier,  auch  durch  verdünnte  SO  ^  nicht  gefällt  wird. 

Aus  völlig  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen 
gerinnt  das  Albumin  bei'm  Erhitzen  in  Flocken  und  Klümpchen,  wobei 
die  Flüssigkeit  leicht  klarfiltrirt  werden  kann.  Aus  schwach  alka- 
lischen Lösungen  gerinnt  es  gallertartig  und  die  Flüssigkeit  wird 
bei'm  Filtriren  nicht  klar;  letztere  reagirt  nach  dem  Erhitzen  stär- 
ker alkalisch  als  vor  demselben.  U  eberschüssiges  Alkali  und 
überschüssige  Säure  hindern  die  Coagulation  in  der  Hitze; 
bei'm  Abdampfen  solcher  Lösungen  bilden  sich  an  der  Oberfläche 
dichte  Häute  von  geronnenem  Albumin.  Bei  NeutraHsation  solcher 
Flüssigkeiten  scheiden  sich  Albuminflocken  ab. 

Salpetersäure  bewirkt  in  verdünnten,  Salzsäure,  Schwe- 
felsäure und  Metaphosphor säure  erst  in  concentrirteren 
Eiweisslösungen  Fällungen.  Keine  Fällung  durch  gemeine  PO*  und 
die  meisten  organischen  Säuren.  Gerbsäure  fällt  das  Albumin 
vollständig,  besonders  aus  essigsaurer  Lösung,  aus  welcher  auch 
Alkalisalze  dasselbe  niederschlagen.  Metallsalze,  namentlich 
Alaun,  Fe^Cl»,  Bleiessig,  Kupfervitriol,  salpetersaures  Silberoxyd 
und  Quecksilberchlorid  fällen  das  Albumin;  Ferrocyankalium  nur 
aus  saurer  Lösung. 

Von  organischen  Flüssigkeiten  bewirken  Alkohol,  Kreosot 
und  Coniin  Fällungen  des  Albumins. 

Zusamensetzung  des  Albumins: 

C      H     N  OS 

des  löslichen  Eieralbumins  nach 
Wurtz   52,8-7,1—15,6  —     24,5  Proc. 
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des    coagulirten  Eieralbumins 


nach  Wurtz   52,9-7,1-15,7  -     24,3  Proc. 


das  Albumin  aus  Blutserum  nach 

denselben  Chemikern   .    .  53,2—7,1—15,6  —  24,1 
des  Albumins  aus  Fleischflüssig- 
keit nach  Weidenbuseh  .  53,2—7,0—15,7  —  22,5-1,6  „ 

Der  Schwefelgehalt  des  Eieralbumins  =  1,6  Procent  (Rüling), 
des  Blutalbumins  1,1  bis  1,3  Procent.  Der  Phosphorgehalt 
des  Eieralbumins  0,4  Procent  und  des  Blutalbumins  0,3  Procent 
(Mulder). 

Nach  Lieberkühn  hat  das  Kalialb uminat  die  Formel 
K0,C"H"N9S0"  und  das  Albuminsilberoxyd  ist  =  AgO, 
Ci44Hti3jyTi8S2045.  Liebcrkühu  gibt  dem  bei  ISQoC.  getrockneten 
Albumin  die  Formel  C'*»Hh2N>8S20*^  Aus  den  wässrigen  Lö- 
sungen des  Kalialbuminats  fällen  Essigsäure  und  gemeine.  Phos- 
phorsäure das  Albumin. 


Ozonisirte  Luft,  durch  Albuminlösung  geleitet,  vernichtet  die  Gerinn- 
barkeit derselben  und  erzeugt  syrupartige,  theilweise  in  Alkohol  lösliche,  saure 
Produkte  (v.  Gorup-Besanez). 

Chlor  fällt  aus  Eiweisslösung  chlorhaltige  Zersetzungsprodukte. 

Bei  Einwirkung  von  Säuren  und  Salzen  auf  Albumin  entsteht  nach  Pa- 
num  eine  im  Wasser  lösliche,  in  der  Hitze  nicht  mehr  gerinnende,  aber  noch 
durch  Kaliumeisencyanür  fällbare  Substanz,  das  Acidalbumin. 

In  heisser  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  Hühnereiweiss  mit  blau- 
violetter Farbe  (das  Eiweiss  der  Fischeier  zeigt  bei  dieser  Lösung  keine 
solche  Färbung). 

In  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  mit  HCl  erhitzt,  entwickelt  das 
Albumin  HS  und  in  der  Lösung  finden  sich  Salmiak,  Chondrin,  eine 
nicht  flüchtige  Säure  C»2H45]sf6022^  Butter  säur  e  etc.  (Rochlcder  und 
Meyer  1858). 

Mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  gibt  das  Albumin  Lösungen,  die  durch 
Metallsalze  gefällt  werden  und  bei'm  Abdampfen  schleimige,  klebrige  Rück- 
stände liefern,  welche  im  Weingeist  sich  nicht  lösen  (Mulder's  Oxyprotein). 

Scheerer's  Metalbumin  und  Paralbumin  sind  schwierig  gerinn- 
bare Albuminmodificationen  hydropischer  Flüssigkeiten.  Während  das  nor- 
male Albumin  unfähig  ist,  die  Membranen  des  Organismus  zu  durchdringen, 
besitzt  nach  Mialhe  und  Pressat  das  erste  Produkt  der  Einwirkung  des 
Magensaftes  auf  normales  Albumin  (das  case inartige  Albumin)  diese Fä- 


des  coagulirten  Eieralbumins 
nach  Dumas,  Cahours, 
Mulder  und  Ettling,  im 
Mittel  


53,4—7,1—15,5 


24,0 


Umwandlungsprodukte  des  Albumins. 
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higkeit,  wird  durch  NO*  nur  unvollständig  gefällt  und  löst  sich  im  Ueber- 
schuss  dieser  Säure;  das  Endprodukt  der  Einwirkung  des  Magensaftes  auf 
Albumin  ist  nach  ihnen  die  All  uminose,  löslich  in  Wasser,  der  Endosmose 
fähig,  weder  durch  Hitze  noch  durch  NO*  coagulirbar. 
Kälberlab  ist  auf  Albumin  ohne  Wirkung. 

Dottersubstanzen, 

Das  sogenannte  Vitellin  im  Dotter  des  Hühnereis  ist  nach  Leh- 
mann ein  Gemenge  von  Albumin  und  Casein;  in  der  albuminhaltigen 
Dotterflüssigkeit  schwimmen  äusserst  feine  Körnchen  von  Casein  Fett- 
tröpfchen und  grosse  Dotterzellen  oder  D  otterkügelchen'  welche 
phosphorhaltigcs  Fett  und  Farbstoff  enthalten.  100  Theile  Hühnereidotter  ent- 
halten gegen  14  Theile  Casein,  3  Theile  Albumin  und  0,5  Procent  Hüllmem- 
branen der  Dotterzellen  (Lehmann). 

Ueber  die  Fette  des  Eigelbs  siehe  S.  276. 

In  den  Dottern  der  Fischeier  finden  sich  Eiweiss,  phosphorhaltiges  Fett 
und  häufig  eigenthümlich  geformte  Dotterkörperchen :  die  Dotter  der  Eier  der 
Rochen  (Rajidae),  Zitterfische  (Torpedinae)  und  Haie  (Squalidae)  enthalten  Körn- 
chen von  Ichthin  (darin  C  51,0,  H  =  0,7,  N  =  15,0,  P  =^1,9  und  0  = 
25,4  Procent,);  die  Dotter  der  Karpfeneier  enthalten  Körner  von  Ichthidin 
und  einen  klebrigen  Körper,  das  Ichthulin  (C  --  52,5,  H  =  8,0,  N  =  15,2, 
P  =  0,6,  S  —  1,0,  0  =  22,7  Procent). 

Der  Dotter  der  Schildkröteneier  enthält  Körnchen  von  Emydin,  darin 
C  =  49,4,  H  =  7,4,  N  —  15,6,  0  =  27,6  und  kleine  Mengen  von  Phosphor 
(F  r  e  m  3'). 

Im  Dotter  von  Cobitis  Tänia  beobachtete  Filippo  de  Filippi 
Zellen  mit  krystallisirten  eiweissartigen  Stoffen,  sogenannte  Dotter- 
plättchenzellen. 

Oasein. 


Vorkommen.  In  der  Milch,  im  Eidotter  und  in  der  Mus- 
kelflüssigkeit und  wohl  noch  in  manchen  anderen  thierischen  Säften ; 
häufig  wurde  jedoch  Natronalbumin  at  füi»  Casein  gehalten. 

Die  Milch  (Lac,  Lait,  Milk),  das  Normalnahrungsmittel  des 
jungen  Säugethiers,  enthält  alle  Stofi'e,  welche  zur'Erhaltung  seines 
Organismus  und  zur  Förderung  seines  Wachsthums  nothwendig 
sind,  nämlich: 

A.  Organische  Stoffe. 

a)  stickstoffhaltige  (hauptsächlich  Casein,  dazu  kleine 
Mengen  von  Albumin,  Extractivstoffen  etc.); 

b)  stickstofffreie  (darunter  die  Fette:  Olein,  Palmitin, 
Stearin,  Myristin,  Arachin,  Butyrin,  Caproin,  Caprylin,  Caprin;  der 
Milchzucker  und  die  daraus  bei  Veränderung  der  Milch  ent- 
stehende Milchsäure). 


Caseiu. 
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B.  Anorganische  Stoffe  (Wasser  und  Salze  des  KO,  NaO, 
CaO,  der  MgO,  des  Fe'O«,  der  POS  SO«,  HCl  und  SiO'"). 

Die  Fette  finden  sich  in  der  Milch  in  Form  von  Kügelchen 
(den  Milchkiig eichen)  fein  zertheilt;  CaseYn,  Milchzucker  und 
Salze  sind  in  dem  Wasser  der  Milch  gelöst.  Bei'm  ruhigen  Stehen 
steigen  die  Fettkügelchen  an  die  Oberfläche  der  Milch  und  bilden 
den  Rahm,  aus  welchem  durchschlagen  und  Schütteln  im  Butter- 
fass  die  Butter  bereitet  wird  (vergl.  Bd.  I.  S.  443  und  Bd.  III. 
S.  273).  Aether  allein  entzieht  der  Milch  das  Fett  nicht,  wohl 
aber,  wenn  die  Milch  mit  etwas  Natronlauge  versetzt  worden  ist, 
welches  die  (mikroskopisch  nicht  sichtbaren)  Caseiuhüllen  der 
Milchkügelchen  löst  (Mitscher lieh). 

Das  Butt  er  fett  beträgt  in  der  Kuhmilch  durchschnittlich 
gegen  3,5  Procent,  das  Gas  ein  gegen  4,5  Procent,  der  Milch- 
zucker gegen  4  bis  5  Procent  und  der  Albumingehalt  0,3  bis 
0,5  Procent. 

Nach  Heinrich  Rose  liefern  100  Theile  Kuhmilch  0,35  Proc. 
Asche,  welche  besteht  aus  7s  phosphors.  CaO  und  MgO  mit  Spuren 
von  SiO«  und  Fe^O«,  aus  Vs  phosphors.  Alkalien,  Vs  NaCl  und  KCl 
und  »/s  Alkalien  NaO  und  KO,  die  an  Casein  gebunden  waren. 

Frauenmilch  gibt  11—13,  Kuhmilch  13 — 14  Procent  Ab- 
jdampfrückstand.  Die  Frauenmilch  reagirt  gewöhnlich  schwach 
alkalisch,  selten  neutral;  Kuhmilch  und  Schafmilch  fast 
ebenso  oft  sauer  als  alkalisch  oder  neutral;  die  Milch  der  Fleisch- 
fresser reagirt  stets  sauer. 

Die  normaleMilch  coagulirt  auf  Zusatz  von  Säuren  oder 
durch  Lab  (die  innere  Schleimhaut  des  Kälbermagens)  bei  50"  bis 
60°  C;  oder  durch  freie  Säuerung  (in  Folge  einer  Bildung  von 
Milchsäure  aus  Milchzucker  durch  verändertes  Gase'in)  bei  tage- 
langem Stehenlassen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  specifische 
Gewicht  der  Kuhmilch  =1,03  annähernd  (Boussingault).  Bei'm 
Abdampfen  überzieht  sich  die  Milch  mit  einer  Haut  von  coagiilirtem 
Casel'n  und  kleinen  Mengen  Albumin,  die  sie  (nach  Gir ardin) 
enthält. 

Abscheidung  des  Casel'ns. 

1)  Aus  der  abgerahmten  Milch  fällt  man  das  Casein  durch 
Essigsäure  und  wäscht  es  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
(Cahours,  Dumas,  Mulder,  Rüling). 
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2)  Mcan  vermischt  frische  Kuhmilch  mit  verdünnter  SO» 
erwärmt,  knetet  das  klumpig  abgeschiedene,  fetthaltige,  schwefel- 
saure CaseYn  mit  öfters  erneuertem  Wasser,  um  die  anhängenden 
Molken  zu  entfernen,  rührt  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  des 
NaO,CO«  zusammen  und  lässt  die  trübe  syrupartige  Flüssigkeit  bei 
20«  C.  ruhig  stehen,  damit  die  Butter  sich  an  der  Oberfläche  ab- 
scheide, die  man  dann  abnimmt.  Aus  der  klar  abgegossenen  Ca- 
seinlösung  fällt  man  durch  verdünnte  SO»  das  CaseYn,  erwärmt  den 
schwefelsäurehaltigen  Niederschlag  mit  der  TOfachen  Menge  Wasser 
zum  Sieden,  lässt  ruhig  erkalten  und  giesst  die  Flüssigkeit  vom 
Caseln  ab.  Auf  gleiche  Weise  15— 20mal  mit  neuen  Wassermengen 
ausgelaugt,  wird  das  Casein  von  SO^  befreit;  durch  Behandlung 
mit  Alkohol  und  Aether  entzieht  man  ihm  Reste  von  Fett  etc. 
(Rochleder). 

3)  Kuhmilch  wird  in  flachen  Schüsseln  bei  gelinder  Wärme  der 
freien  Gerinnung  überlassen,  der  Rahm  abgenommen,  die  darunter 
befindliche  CaseYngaKiarte  auf  etwa  40"  C.  erhitzt,  die  weisse  geron- 
nene Masse  (der  weisse  Käse)  ausgepresst  und  mit  mässig 
verdünnterSalzsäure  angerieben.  Nach  12stündigem  Stehen  ver- 
dünnt man  die  Masse  mit  wässriger  Salzsäure,  bringt  sie  auf's  Filter 
und  rührt  nach  dem  Abtropfen  den  Filterrtickstand  mit  einer  reich- 
lichen Menge  Wasser  an,  worin  er  sich  löst.  Man  filtrirt  und  fällt 
das  Filtrat  durch  eine  eben  hinreichende  Menge  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  (ein  Ueberschuss  des  letzteren  würde  das 
gefällte  Casein  wieder  lösen) ;  den  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Niederschlag  nimmt  man  noch  feucht  vom  Filter  und  trocknet  ihn 
auf  Porzellantassen  bei  gelinder  Wärme  (H.  Ludwig). 

Eigenschaften  des  Caseins.  Gelblichweisse,  durchschei- 
nende Masse,  leicht  zu  weissem  Pulver  zerreibhch ;  beinahe  unlöslich 
in  Wasser,  ganz  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Leicht  lösHch 
in  KO-  oder  NaO-lauge,  wässrigem  kohlens.  Kali  oder  -Natron  und 
phosphors.  Natron.  Es  ist  leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem 
Wasser  und  daraus  fällbar  durch  wässrige  Salzsäure,  Gerb- 
säure, Kaliumeisencyanür  und  H*N0,C02;  ein  Ueberschuss 
des  letzteren  löst  das  Casein  wieder  auf.  Das  frische  hydratische 
Casein  löst  sich  leicht  in  verdünnter  Essigsäure;  Alkalien 
und  alkalisch  reagu-ende  Salze  fällen  daraus  CaseYn,  das  im  Ueber- 
schuss des  alkalischen  Fällungsmittel  sich  wieder  löst. 


Casein. 


607 


Gerbsäure,  Kaliumeisencyanür  fällen  das  Casein  auch  aus  der 
essigsauren  Lösung;  HC1,N0«  und  verdünnte  SO^  geben  Nieder- 
schläge, löslich  in  Wasser. 

Keine  Fällung  durch  Weinsäure,  HgCl,  Fe^Cl^,  Bleizucker, 

Kupfervitriol,  Silbersalpeter. 

Kalkwasser  trübt  die  essigsaure  Caseinlösung,  die  Trübung 
verschwindet  durch  Ueberschuss  des  CaO-Wassers,  erscheint  aber 
bei'm Kochen  wieder;  CaCl  und  Bittersalz  trüben  dieselbe  in  der 
Kälte,  bei'm  Kochen  tritt  Gerinnung  ein;  Gypslösung  bewirkt 
erst  in  der  Hitze  starke  Trübung. 

CaCl  +  H^N  geben  schon  in  der  Kälte  starke  Fällung  der  es- 
sigsauren CaseYnlösung;  ebenso  ammoniakalischer  Bleizucker. 

Völker  fand  im  Casein  C  =  53,43,  H  =  7,12,  N  =  15,36, 
0  =  21,92,  S  =  1,11,  P  =  0,74  und  Asche  =  0,32  Procent.  Die 
Formel  C^^Hi^N^sO^^s  für  Casein  verlangt  C  =53,89,  H  =  6,92, 
N  =  15,73,  0  =  22,46  und  S  =  1,00  Procent;  sie  unterscheidet 
sich  durch  minus  HO  und  HS  von  der  des  Eiweisses  (H.  Ludwig). 

Die  Fähigkeit,  bei'm  Abdampfen  der  alkalischen  Lösungen 
immer  neue  Häute  an  der  Oberfläche  abzusetzen,  die  Fällbarkeit 
durch  Essigsäure  in  der  Kälte  und  durch  CaCl  oder  MgO,SO'  in 
der  Wärme,  kommt  sowohl  den  alkalischen  Casein-  als  Albumin- 
lösungen zu;  die  Gerinnbarkeit  durch  Labmagen  bei  40» C. 
aber  allein  dem  Casein  (Lehmann). 

Caseinkali  und  Caseinnatron  finden  sich  in  der  Milch; 
durch  Abdampfen  der  abgerahmten  Milch  im  Wasserbade,  Aus- 
ziehen des  Rückstandes  mit  Aether,  Auflösen  in  Wasser  und  Fällen 
mit  Alkohol  und  Trocknen  des  Niederschlags,  erhält  man  diese 
Verbindungen  als  bernsteingelbe  Masse  von  fadschleimigem  Ge- 
schmack, löslich  in  Wasser  zu  neutraler  Flüssigkeit,  die  selbst  bei 
Siedehitze  nicht  gerinnt,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Essigsäure, 
Milchsäure  und  Metallsalzen  (Alaun,  Eisenvitriol,  Bleizucker,  Zinn- 
salz, Kupfervitriol,  HgCl,  Salpeters.  Hg^O  und  -HgO  und  Silbersal- 
peter). Die  Milch  dient  deshalb  als  Gegenmittel  bei  Vergiftungen 
mit  Metallsalzen. 

Caseinkali  aus  weissem  Käse  und  kohlensaurem  Kali  durch 
Kochen  mit  Wasser  bereitet,  empfahl  Braconnot  als  Leim  und 
Kitt  für  Glas  und  Porzellan. 
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Umwandlungsprodukte  des  Caseins. 

Ozon  verwandelt  das  Casein  zuerst  in  eine  albuminartige  Sub- 
stanz und  zersetzt  diese  dann  weiter  (v.  Gorup-Besanez). 

Wird  reines  Casei'n  mit  50  Theilen  Wasser  bei  25«  C.  etwa 
5  Wochen  lang  in  offenen  Gefässen  stehen  gelassen,  so  unterliegt 
CS  der  Fäulniss  und  liefert  dabei  eine  flüchtige,  höchst  stin- 
kende, neutrale,  krystallinis che  Substanz,  HS,  H^N,  CO'^ 
Leucin,  Valeriansäure,  Buttersäure,  Benzoesäure,' 
fetteSubstanzen,  eine  nicht  flüchtige,  braunrothe,  öligeSäurc', 
fällbar  durch  Bleizucker  und  eine  nicht  flüchtige,  syrupartige,  schwe- 
felfreie, stickstoffhaltige  Säure,  die  mit  SO »  gekocht,  fy  rosin 
und  humussäureartige  Produkte  gibt.  Mbumin  und  Fibrin  lie- 
fern bei  der  Fäulniss  ähnliche  Produkte,  wie  das  Casein  (Bopp). 

Zieger.  Entfernt  man  durch  Lab  bei  30»  bis  40«  C.  aus  der 
Milch  den  fetten  Käse  und  erhitzt  die  überstehende  Flüssigkeit 
(die  süssen  Molken)  zum  Sieden,  so  wird  sie  milchweiss  (Käse- 
milch) und  scheidet  nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  bei  Siede- 
hitze weisse  Flocken  aus;  diese  bilden  den  sogenannten  Zieger, 
welcher  zur  Bereitung  von  Kräuterkäse  (Schabzieger)  verwendet 
wird.  Derselbe  ist  ein  Gemenge  von  essigsaurem  Casein  mit  dem 
geronnenen  Albumin  der  Milch. 

Molken  (Serum  Lactis).  Süsse  Molken  werden  ausMilch 
durch  Kälberlab  bereitet,  saure  Molken  durch  Fällung  des  fetten 
Käses  aus  der  Milch  durch  Säuren  oder  saure  Salz  e,  z.  B.  Serum 
Lactis  tartarisatum,  tamarindinatum.  Die  Molken  enthalten 
neben  dem  Mlchzucker  der  Milch  noch  kleine  Mengen  von  Casein 
und  die  Salze  der  Milch ;  die  süssen  Molken  weniger  Phosphorsäure 
als  die  sauren,  da  bei  jenen  das  Casem  die  PO ^  mit  sich  genommen. 
Bei  Serum  Lactis  aluminatum  muss  alle  PO'  der  Milch  mit 
der  APO^  und  dem  Casein  niederfallen. 

jkll>ii.mid.e  <ios  Blixts. 
Hämatoglobnliu,  Blutalbiiuiiii  und  Blntfibriu. 

Das  Blut  (Sanguis,  Sang,  Bio  od)  ist  die  durch  den  ganzen  Körper 
des  Menschen  und  der  Thieve  circulirende  Flüssigkeit,  welche  die  Stoffe  ent- 
hält, aus  denen  alle  Theile  des  Körpers  ernährt  werden.  Zur  Blutbil- 
dung liefert  der  Process  der  Verdauung  die  nöthigen  festen  und  flüssigen 
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Stoffe  und  der  Athmungsprocess  das  Sauerstoffgas  sammt  Stickgas 
der  atmosphärischen  Luft.  Die  überflüssigen  oder  unbrauchbar  ge- 
wordenen Stoffe  werden  aus  dem  Blute  durch  die  Lungen  (als  CO^'-N  und 
Wasserdampf),  durch  dieHaut(als  Schweiss,von  saurer  Reaction,  mit  Wasser, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Cflpronsäure,  Harnstoff,  NaCl  etc.), 
durch  die  Nieren  (als  Harn  mit  Harnstoff,  Harnsäure,  Salzen  und  Wasser)  und 
durch  die  Leber  (als  Galle)  abgeschieden.  Das  Blut  aller  Thiere  besteht 
aus  einer  klaren  durchsichtigen  Flüssigkeit  (dem  Plasma),  in  welcher  kleine 
Körperchen  (die  Blutkörperchen)  schwimmen;  die  letzteren  sind  bei  den 
Wirbelthieren  rothgefärbte,  freischwimmende  Zellen.  Das  Blut  zeigt  stets 
die  Temperatur  des  thierischen  Körpers,  in  welchem  es  sich  befindet  und  des- 
sen Erwärmung  es  bewirkt. 

Das  specifische  Gewicht  des  menschlichen  Blutes  ist  durchschnittlich 
=  1,055. 

Das  arterielle  Blut  ist  heller  roth  und  dabei  reicher  an  absorbirtem 
Sauerstoffgas  als  das  venöse  Blut,  das  dunkelroth  und  reicher  an  ab- 
sorbirtem Kohlensäuregas  ist,  als  ersteres.  Bei'm  Ausfliessen  des  Blutes 
warmblütiger  Thiere  aus  der  Ader  dampft  es  in  kalter  Luft,  da  die 
Eigenwärme  des  lebenden  Thieres  weit  über  der  mittleren  Lufttemperatur  liegt 
(bei'm  Menschen  zwischen  35°  und  39"  C). 

Dem  frischen,  noch  warmen  Blute  kommt  ein  eigeuthümlicher,  bei  ver- 
schiedenen Blutarten  etwas  verschiedener  Geruch  (Blutgeruch)  zu. 

Bei  mikroskopischer  Betrachtung  des  frischen  Blutes  gewahrt  man  neben 
den  zahlreichen  gefärbten  (rothen)  Blutkörperchen  hier  und  da  auch 
farblose,  sogenannte  Lymphkörperchen  (reichlicher  im  Milz-  und  Le- 
bervenenblute). 

Die  rothen  Blutzellen  der  Säugethiere  bilden  kernlose,  kreis- 
runde, biconcave  Scheibchen  (nur  Dromedar,  Kameel  und  Lama  haben  kernlose 
elliptische,  biconvexe  Blutkörperchen). 

Die  rothen  Blutzellen  der  Vögel,  Reptilien,  Batrachier  und 
Fische  sind  oval  und  biconvex.  Nach  C.  Schmidt  beträgt  der  Durch- 
messer der  Blutkörperchen  des  Menschen  (welche  dicke,  kreisrunde, 
schwach  biconcave  Scheiben  darstellen  und  aus  einer  farblosen  Umhüllungs- 
membran imd  einem  zähflüssigen,  rothen,  im  durchfallenden  Lichte  gelb- 
gefärbten Inhalte  bestehen)  0,0074  bis  0,0080  Millimeter ;  die  Blutkörperchen 
des  Schweines  besitzen  nur  0,0062,  die  des  Rindes  0,0062  bis  0,0054  und 
die  des  Schaafs  0,0045  MM.  Durchmesser. 

Die  Blutzellen  des  Huhns  sind  0,0127  MM.  lang  und  0,0076  MM.  breit 
und  die  des  Frosches  0,0211  MM.  lang  lind  0,0154  MM.  breit  (Carl  S  chmidt) 
Vierordt  zählte  in  1  Cubicmillimeter  Blut  aus  der  Stichwunde  des  Fingers 
5  Millionen  und  55  Tausend  Blutkörperchen. 

n  X.  P!\farblosen  Blutkörperchen  sind  (wegen  Fettreichthums)  speci- 
nsch  leichter  als  die  rothen. 

.  Pll  ^P®*'^^^^^^  ^^^^'^^^^  frischen  menschlichen  Blutzellen 
—  1,0885. 

r  .  l^*^^^^?^^®  derselben  enthalten  68,8  Procent  Wasser  und  31,2  Procent 
teste  btone;  letztere  bestehen  aus: 

24,1  TheilenHaematoglobulin  (daraus  bildet  sich  das  Haemato- 
krystallin), 
4,1       „  Blutzellhäuten, 
1,7      „     Haematin  (eisenhaltigem  Blutroth), 
0,3      „     Ex  tr  activstoffen, 
0,2      „     Fetten  und 

0,8      „     anorganischen  Salzen  (vorherrschend  KCl,  NaCl,  phos- 
phorsaurem und  schwefelsauren  KO  und  NaO,  dazu  etwas 
phosphorsaurem  CaO  und  MgO). 
Marquart,  Pharniacic.  III.  Band.  3g 
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100  Theile  Blutflüssigkeit  oder  Plasma  enthalten 90,3 Theile  Wasser 
und  9,7  Theile  feste  Stoffe,  welche  bestehen  aus: 

7,9  Thailen  Albumin,  einschliesslich  kleiner  Mengen  Serumcaseins 

0,4       „     Blutfibrin,  ' 

0,4      „  Extractivstoffen, 

0,2      „     Fetten  (in  verseifter  Form)  und 

0,8      „     anorganischen  Salz  en. 


Das  specifische  Gewicht  der  Blutflüssigkeit  =  1,028. 

Nach  Scheerer  enthalten  100  Theile  normales  Menschenblut: 

nie  wasserfreie  Blutkörperchen, 
Albumin, 
Fibrin, 

Extractivstoffe  und  Fette  und 
anorganische  Salze. 

ile  feste  Stoffe  und  79,042  Theile  Wasser. 


12,630  The 
6,816 
0,198 
0,488 
0,826 


In  Summe    20,958  Thei 

Unter  den  Fetten  des  Blutes  findet  sich  auch  Cholesterin.  Bous- 
sing ault  fand  im  Hundeblut  0,2  bis  0,3  Procent,  im  Taubenblut  0,2  bis 
0,7  Procent  fette  Substanzen.  In  äusserst  geringen  Mengen  finden  sich 
Im  Blute:  K  rümelzucker  (bei  an  Diabetes  Leidenden  reichlicher)  Harn- 
stoff, Hip  pur  säure  (im  Ochsenblute  nachgewiesen),  Buttersäure,  Gal- 
lenf ar bstoff.  Die  Gase  desBlutes  bestehen  aus  Sauerstoffgas,  Stick- 
gas und  Kohlensäure.  Das  arterielle  Blut  enthält  im  Ganzen  mehr  Gase 
als  das  venöse,  aber  dieses  verhältnissmässig  mehr  CO^,  das  arterielle  mehr 
Sauerstoffgas.  Wahrscheinlich  sind  die  Blutkörperchen  die  Träger  dieser 
Gase.  Die  Asche  des  Bluts  ist  eisenhaltig  und  reich  an  phosphorsauren 
Salzen. 

Henneberg  fand  in  100  Th.  Hühnerblutasche  41,27  Theile  PO^, 
1,48  S03,  0,96  Si02,  0,47  NaCl,  29,24  NaO,  18,20  KG,  2,08  CaO,  0,95  MgO 
und  5,35  Procent  Fe^Qf. 

Aus  der  Ader  gelassen,  gerinnt  das  Blut  sehr  bald  (nach  2  bis  15  Mi- 
nuten) in  Folge  einer  Ausscheidung  des  gelösten  Fibrins. 

Bei  ruhigem  (12-  und  mehrstündigem)  Stehen  trennt  sich  die  Masse  durch 
Zusammenzi  ehuug  des  die  Blutkörperchen  einschliessenden  Fibringerinn- 
sels in  den  Blutkuchen  (Placenta  sanguinis)  und  das  darüberstehende 
Blutwasser  (Serum  sanguinis).  Der  dunkelrothe,  gelatinöse  Blutkuchen 
ist  von  dem  Blutwasser  stark  durchfeuchtet  und  liefert,  in  Leinwand  einge- 
bunden, unter  öfter  erneuertem  Wasser  geknetet,  das  weisse,  elastische,  hydra- 
tische Fibrin,  während  der  rothe  Inhalt  der  Blutkörperchen,  vom  Wasser  auf- 
gelöst, hinweggewaschen  wurde. 

Das  Blutserum  ist  fast  klar,  gelblich,  reagirt  alkalisch  und  coagulirt 
bei'm  Erhitzen  auf  70°  C.  durch  Abscheidung  des  Albumins  (vergl.  bei  Albu- 
min S.  601). 

Wird  das  aus  der  Ader  fliessende  Blut  geschlagen,  so  scheidet  sich  das 
Fibrin  zu  faserigen  Massen  geronnen  aus,  während  die  Blutkörperchen 
im  Serum  schweben  bleiben  und  nach  Vermischung  des  Serums  mit  dem 
6fachen  Volumen  einer  gesättigten  Glaubersalzlösung  durch  ein  Filtrum  von 
dem  Serum  getrennt  werden  können.  (Reines  Wasser,  mit  Blut  gemischt,  zieht 
den  Inhalt  der  Blutkörperchen  aus,  unter  Rücklassung  der  Hüllen.)^  Die  rothe 
gallertartige  Masse  der  Blutkörperchen  zersetzt  das  Wasserstoffhyperoxyd 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  (Albumin  thut  solches  nicht).  Mit 
schwefelsäurehaltigem  Weingeist  ausgekocht,  geben  die  Blutkörperchen  an  den- 
selben ihren  rothen  Farbstoff  (das  Ha e mati n)  ab;  nach  Neutralisation  des 
Auszugs  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  Entfernung  des  Weingeists  durch  De- 
stillation und  Waschen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  kaltem  Weingeist  und 
Aether  bleibt  das  Haematin  rein  zurück  (Berzelius). 


Albumide  des  Bluts. 

Haematokryatallin.  Entsteht  aus  dem  zähflüssigen  Inhalte  der  Blutkör- 
perchen, dem  Haemato  global  in.  Nach  ptto  Funke  (Atlas  der  phy  o- 
logischen  Chemie  1853,  Tafel  X)  bringt  man  einen  Tropfen  menschhehen  Blutes 
(am  besten,  nachdem  dasselbe  einen  Tag  gestanden  hat)  auf  eine  Glasplatte, 
lässt  ihn  ein  Weilchen  verdunsten,  setzt  dann  einen  Tropfen  destillirtes  Wasser 
zu  und  bedeckt  mit  einem  DeckbLättcheu;  nach  Verlauf  einiger  Zeit,  wenn 
das  Präparat  wieder  in  einem  gewissen  Grade  verdunstet  ist,  erscheinen  die 
.regelmässigen  rothgefärbten  Krystalle  des  eiweissartigen  Inhalts 
der  rothen  Blutkörperchen  in  verschiedenen  Grössen  und  Formen,  theils  Fris- 
men  theils  Tafeln.  Man  hat  rhomboedrische ,  hexagonale,  tetraedrische  und 
prismatische  Blutkrystalle  beobachtet.  Die  Farbe  scheint  ihnen  nicht  wesentlich 

RUZU'^GllörGD. 

°Die  prismatischen  Krystalle  aus  Hundeblut  lösen  sich  in  94  Theilen 
Wasser  mit  dunkelgrauatrother,  die  t  etr  ae  dr  is  che  n ,  aus  Blut  des  Meer- 
schweinchens, erst  in  ÜOÜ  Theilen  Wasser  mit  Pfirsichblüthfarbe;  die  Losung 
coagulirt  zwischen  63«  und  65»  C.  Chlor  entfärbt  die  Lösung  und  fällt  weisse 
Flocken.  Auch  HCl,  SO^,  Kaliumeisencyanür  und  salpetersaures  Hg=*0  geben 
darin  Niederschläge.  . 

Haematokrystallin  aus  Hundeblut  ergab  nach  Abzug  der  Fe^O^-haltigen 
Asche  im  Mittel  C  =  55,3,  H  =  7,1,  N  =-  17,4,  0  =  20,0  und  S  =  0,25  Pro- 
cenl;  das  Haematokrystallin  des  Meerschweinchenbluts  0,41  bis  0,53  Pro- 
cent Schwefel.  Das  Haematokrystallin  macht  9—12  Procent  des  Gesammtbluts 
AUS  und  18—26  Procent  der  feuchten  Blutkörperchen  (C.  G.  Lehmann). 

Blntfibrin.  Nach  Brücke  ist  dasselbe  noch  nicht  als  solches  im  Blute 
vorhanden,  sondern  entsteht  erst  aus  dem  Natronalbuminat  des  Bluts 
durch  einen  specifischen  Einfluss  der  todten  Gefässwände  auf  das  aus- 
fliessende Blut.  Fibrin  scheidet  sich  auch  aus  dem  Chylus  und  der 
Lymphe  der  Wirbelthiere  von  freien  Stücken  ab. 

Frisch  erscheint  es  als  bläulich  weisses ,  aus  völlig  structurlosen  gequol- 
lenen Fäden  bestehendes  Gerinnsel;  getrocknet  ist  es  sehr  zähe,  hart,  horn-. 
artig,  gelblichgrau,  durchscheinend.  Frisches  Fibrin  aus  venösem  Rindsblut 
verliert  78,95,  solches  aus  arteriellem  Rindsblut  80,65  Procent  Wasser  bei'm 
Trocknen.  Mit  Wasser  macerirt,  nimmt  das  getrocknete  Fibrin,  ohne  sein 
früheres  Ausehen  wieder  zu  erlangen,  sein  3faches  Gewicht  Wasser  auf.  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser.  Mit  Wasser  gekocht,  löst  es  sich  theilweise  zu  einer 
nicht  gelatinirenden,  wie  Fleischbrühe  schmeckenden  Flüssigkeit.  Mit  Wasser 
befeuchtet  an  der  Luft  stehen  gelassen,  fault  es  und  unter  den  anfänglichen 
Produkten  der  Fäulniss  finden  sich  alburain-  und  caseinartige  (durch 
Hitze  coagulirbare  und  durch  Essigsäure  fällbare)  Stofi"e  (Liebig). 

Mit  Essigsäure  digerirt,  bildet  das  frische  Fibrin  eine  farblos  durch- 
sichtige Gallerte;  di6  essigsaure  Fibrinlösung  wird  durch  Kaliumeisencyanür 
und  durch  salpetersaures  Hg^O  gefällt. 

In  salzsaurem  Wasser  schwillt  das  Fibrin  auf,  ohne  sich  zu  lösen.  Frisches 
Fibrin  löst  sich  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Kalisalpeter,  die  6  Theile 
KOjNO«  auf  100  Theile  Wasser  enthält;  die  bei  45°  C.  gesättigte  Lösung  ist 
schleimig  trübe  und  gerinnt  bei  73"  C.  flockig. 

Gekochtes  Fibrin  hat  seine  Löslichkeit  in  Salpeterwasser  eingebüsst,  auch 
manches  frisches  Fibrin  ist  unlöslich  darin  (Sehe  er  er). 

Mulder  fand  im  Fibrin  C  =  52,7,  H  =  6,9,  N  =  15  5,  0  =  23,4, 
S  =  1,2  und  P  =  0,33  Procent;  Meisens,  Strecker  und  Unger  fanden 
darin  bis  17,7  Procent  Stickstoff. 
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Blutfarbstoffe, 
a)  Haematin. 

F  0  r  m  e  1  =  C^^H^^NsFeG«  (M  u  1  d  e  r) ;  C"H"1<  »FeO«  (R.  S  c  h  w  a  r  z). 
Ein  amorphes  (nach  Lehmann  krystallinisches),  schwarzbraunes,  geruch-  und 
geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  kaltem  Weingeist  und  Aether, 
schwer  löslich  in  heissem  Weingeist,  leicht  löslich  in  angesäuertem  Weingeist 
und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Auch  löslich  in  alkalischen  Flüssigkeiten; 
diese  Lösungen  besitzen  dunkelblutrothe  Farbe  und  zeigen  grünen  Schiller 
(Dichroismus).  Bei'm  Verbrennen  des  Haematins  hinterbleibt  Eisenoxyd;  der 
Eisengehalt  desselben  beträgt  6V2  Procent.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure 
lässt  sich  das  Eisen  entziehen,  ohne  dass  sich  die  Farbe  des  Haematins  we- 
sentlich ändert, 

b)  Haemiakrystalle, 

entdeckt  1853  von  Teichmann,  werden  erhalten,  wenn  getrocknetes,  Koch- 
salz enthaltendes  Blut  mit  Eisessig  ausgekocht  und  der  Auszug  im  Wasser- 
bade verdunstet  wird.  Mikroskopische  rhombische  Tafeln  von  rothgelber  bis 
braunrother  Farbe,  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und 
Salzsäure,  löslich  in  Eisessig  mit  braunrother,  in  Kalilauge  mit  grüner  Farbe, 
die  allmälig  in  eine  rothe  übergeht. 

Die  Haeminkrystalle  enthalten  gegen  85  Procent  organische  Substanz 
und  15  Procent  Aschenbestandtheile,  die  aus  Fe^O^,  NaCl  und  KCl  bestehen. 
Charakteristisch  sind  die  durch  Verzerrung  der  rhombischen  Tafeln  enstehen- 
den  „Paragraphen" formen  und  die  Zwillingsgestalten  der  Haeminkrystalle. 
Sie  sind  das  beste  Erkennungsmittel  der  Blutflecken.  (Brücke,  Erdmann, 
Fresenius,  Neubauer,  Scriba  u.  A.) 

c)  Haematol'diD, 

findet  sich  im  zersetzten  Blut  und  ist  wohl  ein  Umwandlungsprodukt  des  Hae- 
matins (Virchow).  Gelbrothe  bis  rubinrothe  Prismen,  nur  in  concentrir- 
ten  alkalischen  Laugen  und  in  concentrirter  H0,S03  löslich;  letztere  Lösung 
zeigt  eine  Farbenwaudlung  aus  Braun  durch  Grün  und  Blau  in  Gelb.  Dem 
Cholepyrrhin  und  Erythrosin  verwandt. 

Bestandtheile  der  Muskeln,  (des  Fleisches). 

Alle  Bewegungen  des  Thieres  werden  durch  Verlängerungen  und  Zusam- 
menziehungen der  Muskeln,  in  Folge  eines  den  letzteren  von  den  Bewe- 
gungsnerven mitgetheilten  Reizes  bewirkt.  Die  Muskeln  für  willkürliche 
Bewegungen  haben  als  Gewebselemente  contractile  quergestreifteMus- 
kelfasern  (Muskelprimitivbündel);  die  Muskeln  für  unwillkürliche 
Bewegungen  (die  glatten  Muskeln)  bestehen  wesentlich  aus  mikroskopischen, 
meist  spindelförmigen,  contractilen  Faserzellen,  in  denen  noch  ein  Zel- 
lenkern sichtbar  ist. 

Jedes  elementare  Muskelprimitivbündel  stellt  ein  Bündel  feiner  Fibrillen 
dar,  die  von  einer  besonderen,  homogenen,  zarten  und  elastischen  Hülle  (dem 
Sarkolemm)  umschlossen  sind.  Die  Fibrillen  sind  meist  regelmässig 
knotig,  so  dass  sie  wie  aus  vielen  hintereinander  liegenden  Stückchen  zu 
bestehen  scheinen  und  ein  quergestreiftes  Ansehen  der  Muskelfaser  be- 
dingen ;  oder  sie  erscheinen  mehr  glatt  und  dann  sind  auch  die  Primitivbündel 
der  Lttnge  nach  gestreift. 


Muskelfibrin. 
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Ausser  diesen  Fibrillen  enthalten  die  Muskelfasern  »och  eine  gennge 
Menge  einer,  dieselben  vereinigenden  k  ebrigen  Substanz  un^^^ 
eine  gewisse  Zahl  rundlicher  oder  verlängerter  Zellenkerne,  die  meist  der 
Innenfläche  des  Sarkolemras  anliegen.  ,    i     „„a  Mnctpl 

Die  Vereinigung  der  Muskelfasern  zu  den  Muskeln  und  Muskel- 
häuten kommt  so  zu  Stande,  dass  sich  dieselben  entweder  parallel  neben 
einander  lagern,  oder  zu  wirklichen  Netzen  quergestreifter  Muskelfasern  sich 
verbinden.  Hierbei  werden  dieselben  von  Hüllen  von  Bindegewebe  (Fe - 
rimvsium),  denenimmer  feinere  elastische  Fasern,  häufig  auchl?  ett- 
z eilen  beigemengt  sind,  umschlossen  und  von  zahlreichen  Blutgefässen 

und  Nerven  umsponnen.  .  ,  ,     ,    -i.    o  i. 

Die  Muskeln  der  willkürlichen  Bewegung  sind  durch  zahe  Sehnen 
und  Flechsen,  bei  Wirbelthieren  an  den  Knochen,  bei  wirbellosen Thieren; 
an  Schalen  etc.  befestigt;  die  Muskeln  der  unwillkürlichen  Bewegung 
hingegen  an  S  chleimhäuten  der  inneren  Organe.  .      ,  „ 

Die  Substanz  der  Muskelfibrillen  wird  als  Muskelfibrin  oder  &»yn- 
tonin  bezeichnet,  auch  die  glatten  Muskelfasern  bestehen  aus  diesem  dem 
Blutfibrin  nahe  verwandten  Stoffe.  Das  Sarkolemm  hingegen  zeigt  sich  gegen, 
die  Einwirkung  von  Alkalien  und  Säuren  sehr  restistent  (Kolliker). 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Syntonins  (Muskelfi- 
brins oder  Fleischfibrins)  nach  Liebig.  Feingehacktes  und  mit  kal- 
tem Wasser  von  den  darin  löslichen.  Stoffen  befreites  Muskelfleisch  wird  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  (worin  Vio  Procent  HCl)  übergössen;  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  löst  sich  der  grösste  Theil  des  Muskelfibrins  zu  einer 
dicklichen,  aber  filtrirbaren  Flüssigkeit  auf.  Die  Lösung  gerinnt  bei  Neutra- 
lisation zu  einem  dicken,  weissen,  gallertartigen  Brei,  der  sich  in  überschüs- 
sigen Alkalien  leicht  löst.  Kochsalz  und  andere  Salzlösungen  fällen  daraus 
ein  Gerinnsel,  das  sich  in  vielem  Wasser  wieder  löst. 

Der  durch  Neutralisation  der  salzsauren  Lösung  des  Fleischfibruis  erhal- 
tene Niederschlag  löst  sich  in  Kalkwasser  und  diese  Lösung  gibt  bei'm 
Sieden  eine  Gerinnung  wie  eine  verdünnte  Eiweisslösung. 

Wird  der  Fleischfibrinniederschlag  vorher  mit  Wasser  gekocht,  so  ist  er 
unlöslich  in  Kalkwasser.  Das  Fleisch  von  Ochsen  und  Hühnern  gibt  mehr 
lösliches  Muskelfibrin  an  salzsaures  Wasser  ab,  als  Hammelfleisch  und  Kalb- 
fleisch (Lieb ig,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1850.  Bd.  73.  S.  125). 

Die  nach  Strecker's  Analysen  von  Bödeker  für  das  Syntonin  be- 
rechnete Formel  ist  =  C***H»«N"0*2S.  Bödeker  stützt  seine  Berechnung  auf 
die  Zusammensetzung  des  Niederschlags,  welchen  Ferrocyankalium  in  einer 
essigsauren  Lösung  der  Albumide  hervorbringt.  Den  Albuminnieder- 
schlag fand  er  =  C"*H"2N»80"S2,H2FeCy»  und  den  S  yntoninnieder- 
sch  lag  —  Ci*<H"2Ni80«S,H2FeCy3  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1859.  Bd.  HL 
S.  195). 

Syntonin  aus  demFleische  des  Huhns  enthält  nach  Strecker  inlOOTh. 
C  =  54,46,  H  —  7,28,  N  =  15,84,  S  =  1,21,  0  =  19,81  und  1,4  Proc.  Asche. 

Das  Syntonin  des  Fischfleisches  enthält  C  =  53,4,  H  =  7,1,  N  =  15,3, 
S  ~  1,0,  0  =  22,2  und  1  Procent  Asche:  es  löst  sich  in  Essigsäure  und  wird 
daraus  durch  Mineralsäuren,  Alkalien  und  Kaliumeisencyanür  gefällt. 

Frische  Muskeln,  welche  von  Blut  völlig  befreit  worden  sind,  geben 
bei'm  Auspressen  eine  Flüssigkeit,  die  nach  kurzer  Zeit  gleich  dem  Blute 
gerinnt.  Die  Reaction  der  ^ Flüssigkeit  in  dem  noch  zuckungsfähigen  Muskel 
ist  eine  neutrale;  erst  in  dem  todtenstarren  Muskel  tritt  saure  Reaction 
derselben  ein  (Du  Boys-Reymond).  Die  Fleischbrühe  aus  sogenann- 
tem frischen  Fleisch  für  die  Küche  reagirt  durch  freie  Milchsäure  immer 
sauer  (Liebig),  auch  durch  einfach  phosphorsaures  Kali  (Fremy). 


Siebente  Gruppe.    Schleimstolfe  oder  organische  Colloidsubstanzen. 


100  Theile  frisches  Ochsen  fleisch  enthalten  nach  Liebig: 
17  Theile  in   kaltem  Wasser   unlösliche  stickstoffhaltige 
Bestandtheile  (nämlich  16,4  Theile  Fieis  chf aser  etc  und 
0,6  Theile  leimgebendes  Gewebe), 
2  Theile  Fett,  ' 
75  Theile  Wasser  und 
6  Theile  in  kaltem  Wasser  lösliche  Stoffe,  nämlich  2,95  Theile- 
durch  Erhitzung  'gerinnendes  Albumin,  sammt  etwas  Blut- 
roth und  3,05  Theile  in  der  gekochten  Fleischbrühe  gelöst  blei- 
bender Stoffe. 

^■^P^^  Gesammtheit  dieser  letzteren  bildet,  einschliesslich  des  durch  Kochen 
gebildeten  Leims,  das  Fleischextract,  von  welchem  der  Leim  etAva  V«  be- 
tragt. Man  hat  m  der  Fleischbrühe  bis  jetzt  folgende  Stoffe  aufgefunden- 
die  b  a  s  1  s  c  h  e  n :  Kreatin  CWNSO*  und  Kreatinin  CSH^NsO^  Xanthin  CioH^N^O« 
Sarkin  (HypoxanthinJ  Ci°H*N*02,  Taurin  C^H^NS^Os  und  Harnstoff  C^H^N^O^ 

«  ^^TT^^"^  P^ß^'iefleisch,  im  Fischfleische,  in  Austern  und  Sepien  und  Harn- 
stoff m Hayfischen) ;  von  Proteinsubstanzen:  Casein,  Protsäure  und 
Leim;  von  Glykogenen  und  Süsstoffen:  Dextrin,  Inosit  und  Scyllit  (in 
Hayhschen);  von  stickstoffhaltigen  Säuren:  Inosinsäure  und  ähnliche, 
noch  namenlose  Säuren;  von  stickstoffreien  Stturen:  freie  und  au  KO 
gebundene  Milchsäure,  an  KO  gebundene  Butter-,  Essig-  und  Ameisensäure; 
von  anorganischen  Salzen:  saures  phosphorsaures  Kali  KO,  2H0, 
PO^  phosphorsaure  Talkerde,  wenig  phosphorsauren  Kalk,  viel  KCl,  wenig  NaCl, 
keine  schwefelsauren  Alkalien. 

Mit  Ausnahme  des  Leims  gehen  alle  genannten  Stoffe  schon  in  den 
kalten  wässrigen  Auszug  des  Fleisches  und  bedarf  es  zu  ihrer  Extraction 
nicht  erst  des  Kochens.  Das  gebratene  Fleisch  verdankt  seinen  angeneh- 
men Geruch  Zersetzungsprodukten  der  Inosinsäure.  Die  Gegenwatt  von 
KCl  und  freier  Milchsäure  bedingt  und  erhöht  den  pikanten  Geschmack  der 
Fleischbrühe. 

Die  zarte  Beschaffenheit  des  gekochten  Fleisches  hängt  theilweise  ab  von 
dem  zwischen  die  Fleischfasern  gelagerten  Albumin.  Dem  Leimgehalte 
kann  die  Nahrhaftigkeit  der  Fleischbrühe  nicht  zugeschrieben  werden 
(Liebig). 

Das  Muskelfleisch  enthält  neben  dem  gewöhnlichen  Olein,  Stearin  und 
Palmitin  nach  Fremy  und  Valenciennes  auch  0 1  e oph o sphor  s äu r e 
an  Natron  gebunden;  das  Fleisch  alter  Thiere  ist  reich  daran,  ebenso  das 
Fleisch  der  Fische  mit  dichtem  schmackhaften,  schwer  verdaulichen  Fleisch, 
z.  B.  das  des  Herings,  der  Forelle,  des  Lachses.  Dieser  phosphorhaltige 
Körper  ist  es,  dessen  Zersetzungsprodukte  dem  gerösteten  Fisch  seinen 
eigcnthümlichen  Geschmack  verleihen.  Der  Farbstoff  des  Fleisches  der 
Forelle  und  des  Lachses  ist  öligsaurer  Natur  (Salmsäure,  acide  salmonique) 
und  geht  bei'm  Schütteln  des  ausgepressten  Oeles  mit  H^N-haltigen  Weingeist 
in  Lösung.  Die  Salmsäure  ist  eine  rothe,  klebrige,  sauer  reagireude,  fette 
Masse.  In  den  Lachseiern  findet  sich  ebenfalls  Oleophosphor säure  und 
Salmsäure;  daraus  erkläx't  sich  die  Entfärbung  und  der  Verlust  an  Schpiack- 
haftigkeit,  welche  das  Fleisch  der  Lachse  erleidet,  die  während  der 
Laichzeit  gefangen  worden  sind. 

Das  Krebs  fleisch  enthält  noch  Kreatin,  Kreatinin  und  Oleophosphor- 
säure,  aber  nur  Spuren  von  saurem  phosphorsaureu  Kali. 

In  den  Austern  ist  keiner  der  genannten  Stoffe  mehr  aufzulinden,  wohl, 
aber  Taurin  (Fremy  und  Valenciennes). 

Bei'm  Einsalzen  von  Fleisch  geht  ein  grosser  Theil  der  Fleischflüssigkeit 
und  mit  ihr  die  nahrhaften  Substanzen  in  die  Salzlake  über,  namentlich  Al- 
bumin, Kreatin,  miichsaure  und  phosphorsaure  Salze  (Lieb ig). 

Die  Heringslake  enthält  neben  milchsauren  und  PO^-Salzen  auch 
Salze  des  Propylamins  und  Ammoniaks  (Girardin  und  Marchand;  Arch. 
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Pharm.  1863.  Februarheft  .   Auf  den  Vorschlag  .von  Prous    und  ^^^^^^^^^ 
Liebig  dient  das  Fleischextract  als  arzneihches  Mrttel  ^"f  ^led^^^^^^^ 
Stellung  der  Kräfte  durch  Blutverlust  erschöpfter  Pe^.^o^/J^,; .  ^^'^  .^^^^^^^^^ 
PharmacoDÖe  von  1859  hat  ein  Extr actum  Carnis  (Fleischextract),  aus 
KuSsch' zu  berdten,  aufgenommen    Aus  10  Pfund  Fleisch  erhalt  man  un 
ffeföhr  6  Unzen  braunes  Extract  von  Bratengeruch,  von  welchem  1  ^racüme 
S  4  Unzen  heissem  Wasser  und      Drachme  NaCl  eine  klare  braungefarb  e 
Lösung  cibt,  die  als  wohlschmeckende,  sehr  kräftige  Fleischbrühe  benutzt  wird. 

32  Pfund  knochen-  und  fettfreies  Ochsenfleisch  entsprechend  8  Pfund 
trockiier  Fleischsubstanz  und  24  Pfund  Wasser  lieferten  Liebig  1  Pfund 
FShextract,  von  welchem  sich  gegen  80  Procent  in  85  grädigem  Weingeist 
lösten  während  die  gewöhnlichen,  grösstentheils  aus  Leim  bestehenden 
Bouillontafeln  an  folchen  Weingeist  nur  4-5  Procent  Lösliches  abgeben. 
Der  Gehalt  dieser  weingeistigen  Auszüge  an  Kreatin  und  Kreatinin,  wei- 
tes letzSe  an  der  krystalHnischen  Fällung  durch  ZnCl  erkannt  wird  sowie 
die  nach  der  Einäscherung  des  Extracts  bleibenden  löslichen  phosphor- 
8au?en  Salzefgeben  gute  Anhaltspunkte  zur  Prüfung  der  Güte  des  Fleisch- 
extracts  (Liebif ,  übei  d.  Bestandth.  d.  Flüssigk.  d.  Fleisches,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Phai-m.  Bd.  62,  S.  257-369,  Juni  1847). 

Liebig's  Fleischbrühe  für  Kranke  (a.a.O.  Bd.91,  S.244.  1854)- 
Man  hackt  Pfund  frisches  Rind-  oder  Hühnerfleisch  fem,  mischt  es  mit 
IVs  Pfund  kaltem  destiUirten  Wasser,  dem  man  4  Troplen  reine  Salzsaure 
und  Vä  bis  1  Quentchen  Kochsalz  zugesetzt  hat,  gut  durcheinander  trennt 
nach  1  Stunde  die  Flüssigkeit  vom  Ungelösten  durch  ein  Haarsieb,  ohne  Pres- 
sung und  zieht  den  Rückstand  durcb  allmäliges  Aufgiessen  von  72  1  tund  de- 
stiUirten Wasser  noch  vollständiger  aus. 

Man  erhält  so  etwa  1  Pfund  „kaltes  Fleischextract"  von  rother 
Farbe  und  angenehmem  Fleischbrühegeschmack,  welches  man  dem  Kranken 
nach  Belieben  kalt  nehmen  lässt.  Diese  Fleischbrühe  darf  nicht  erhitzt  wer- 
den, da  sie  dann  durch  Abscheidung  von  Fleischalbumin  und  Blutroth  dick 

gerinnt.  _ 

Ueber  Extractum  Carnis  vergl.  Liebig,  Annal.  Chem.  Pharm.  Januar 
1865  und  W.  Horn,  a.  a.  0.  Juni  1865  sowie  Arch.  Pharm.  Septbr  1865. 

Protsäure.  Von  Limp rieht  1863  in  manchem  Fischfleisch  (so  in  dem 
des  Plötzen,  Leuciscus  rutilus,  in  geringerer  Menge  auch  in  dem  des 
Herings  und  Hornfisches)  entdeckt.,  Sie  scheidet  sich  aus  der  Fisch- 
fleischbrühe auf  Zusatz  einer  Säure  als  weisser,  amorpher  Niederschlag  ab, 
der  getrocknet  bernsteingelb  und  spröde  und  zu  hellgelbem  Pulver  zer- 
reiblich  wh-d.  LösUch  in  heissem  Wasser,  ■  eingedampft  wird  diese  Lösung 
gallertartig  und  trocknet  zu  leimartigen  Stücken  ein.  Löslich  in  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien.  Die  essigsaure  Lösung  wird  durch  Kaliumeisencyanür 
nicht  gefällt;  die  des  Ammoniaksalzes  gibt  mit  den  meisten  Metallsalzen  Nie- 
derschläge. Mit  verdünnter  SO^  gekocht,  gibt  die  Protsäure  viel  Leucin. 
Proc.  Zusammensetzung:  C  =  53,5  bis  54,8,  H  =  7,1  bis  7,2,  N  =  15,8  bis 
16,1  und  0  =  dem  an  100  Fehlenden. 

Inosinsäure,  entdeckt  von  Lieb  ig  1847.  Aus  dem  inosinsauren  Baryt 
durch  verdünnte  SO^  abzuscheiden  (vergl.  S.  205).  Sie  bildet  einen  sauren 
Syrup  von  Fleischbrühgeschmack,  mischbar  mit  Wasser,  aber  durch  Alkohol 
in  weissen  Flocken  fällbar.  Ihre  Alkalisalze  verbreiten  bei'm  Erhitzen  einen 
angenehmen  Bratengeruch.  Inosinsäure r  Kalk  und  Baryt  bilden  blät- 
terige Krystalle;  die  Formel  des  letzteren  =  BaO,C'<'H6N20»o  -f-  6H0.  In 
der  Inosinsäure  sind  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Essigsäure  mit  einander  ver- 
einigt: CioHeN^Oi»  H-  4H0  =  C^H^'N^O^  H-  Cm^O^  -+-  C^H^O*.  Doch  ist 
diese  Spaltung  noch  nicht  gelungen  (Lieb ig). 
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Ueber  Kreatin,  Kreatinin,  Sarkosin,  Xanthin  siehe  später. 

IVervensiibstanzen. 

Die  wesentlichen  Formbestandtheile  des  Nervengewebes  rder  Nprvpn 
^^r^^hfeTÄlV^v^n^^lfir  des  Rückenmarks  uÄnfsL^Tet 
besteh^n:"'^'^^''^''^'''  Nervenröhren  oder  Nervenprimitivfasern 

i)  aus  einer  structurlosen  zarten  Hülle,  der  Nervenfaserscheidp 
sÄm  "giScht;  S^heMe-ibsUn.  L  »Ile^^l^ni 

Un.i?  T  ^6°t^alen,  weichen  und  elastischen  Faser,  dem  Axency- 

dirrh  n;S?\\  •?^'*^^'^i  ^^"^  Muskelfibrin  sehr  ähnlich  ist,  aber  von  diesem 
üurch  ünloslichkeit  m  salzsaurehaltigem  Wasser  sich  unterscheidet  und 

3)  aus  einer  zwischen  beiden  befindlichen  zähflüssigen  weichen  Schicht,  der 
Mar  k  s  c  h  e i  d  e.  Diese  Marksubstanz  der  Nervenfasern,  das  N  e  r  v  e  n  m  k  r  k, 
erklart  L  eh  mann  für  eine  lösliche  Proteinverbiudung  in  feinster 
Meugung  mit  einem  durch  leicht  zersetzbare  Seifen  gelösten  (phosphorhaltigen) 
J^ett.  Das  Sichtbarwerden  des  Nervenfasermarks  ist  nach  ihm  weniger  die 
Folge  einer  Gerinnung  des  eiweissartigen  Körpers ,  als  vielmehr  Folge  einer 
irennung  des  Fettes  von  den  sich  zersetzenden  Seifen  und  der 
albuminosen  Substanz.  Die  marklosen  Nervenfasern  bestehen  blos 
aus  Axencylinder  und  Nervenfaserscheide. 

Alle  Nervenfasern  stehen  in  Verbindung  mit  Nervenzellen,  unter 
denen  man  runde,  spindelförmige  und  sternförmige  bemerkt,  mit 
zarten  Membranen  und  fein  granulirtem  Inhalt,  bläschenförmigem  Kern  und 
deutlichem  Nucleolus. 

Nervenfasern  und  Nervenzellen  vereinigen  sich  zu  der  grauen  und  der 
weissen  Substanz  (Substantia  cinerea  und  S.  medullaris).  Letztere  bildet 
die  weisse  Markmasse  von  Rückenmark  und  Gehirn  und  die  Nerven  und  be- 
steht wesentlich  aus  Nervenröhren;  die  graue  Substanz  enthält  vorwiegend 
Nervenzellen  und  ist  reicher  an  Blutgefässen,  aber  ärmer  an  Fett  als  die 
weisse  Substanz. 

Wie  der  lebende  Muskel  gewöhnlich  neutral  reagirt,  aber  während  an- 
dauernder Leistung  sauere  Reaction  annimmt,  welche  in  der  Ruhe  wieder 
verschwindet,  so  auch  die  Nerven. 

100  Theile  frisches  Meuschengehiru  geben  beilOOo  C.  getrocknet  21,5  Th. 
Rückstand  und  bei'm  Verbrennen  0,027  Theile  Asche,  welche  vorherrschend 
aus  saurem  phosphorsauren  Kali  besteht. 

Neben  der  eigenthümlichen  albuminartigen  Substanz  der  Nervenröhren, 
finden  sich  auch  etwas  gewöhnliches  Eiweiss  und  Gas  ein  im  Gehirn. 

Nach  Oscar  Liebreich  (Annal.  Chem.  u.  Pharm.  April  1865)  existiren 
alle  diejenigen  Körper,  die  man  als  Cerebrin,  Cerebrinsäure,  Lecithin 
und  als  phosphorhaltige  Fette  bezeichnete,  nicht  primär  im  Gehirn,  son- 
dern sind  Zersetzungsprodukte  eines  von  ihm  als  Protagon  bezeichneten 
Gehirnbestandtbeils.   Zu  dessen  Gewinnung  tödtet  man  ein  Thier  durch  Durch- 
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schneidung  der  Carotiden,  perjicirt  so  lange  Wasser  durch  die  Arterien,  bis 
die  aus  den  Venen  ablaufende  Flüssigkeit  farblos  wird,  nimmt  das  Hirn  aus 
der  Schädelhöhle  heraus,  befreit  es  von  seinen  hydropisch  gewordenen  Hauten, 
zerschneidet  und  zerreibt  es  und  schüttelt  den  feinen  Brei  mit  Aether  und 

Man  lässt  die  Mischung  bei  0»  C.  stehen,  bis  sich  die  obere  ätherische 
Schicht  geklärt  hat,  nimmt  dieselbe  ab  und  schüttelt  mit  neuem  Aether,  wel- 
cher der  Gehirnmasse  das  Cholesterin  entzieht. 

Aether  und  Wasser  werden  abfiltrirt,  die  auf  dem  Filter  befindliche  Masse 
wird  mit  Weingeist  von  85  Vol.  Proc.  bei  45«  C.  digerirt,  der  Auszue  warm 
filtrirt  und  auf  0°  C.  abgekühlt.  Das  gelöste  Protagon  scheidet  sich  in  Flocken 
ab  •  man  wäscht  diese  mit  kaltem  Aether,  um  anhängendes  Cholesterin  zu  ent- 
fernen und  löst  wieder  in  Weingeist  bei  45"  C.  Auf  0"  C.  abgekühlt,  lässt 
diese  Lösung  das  Protagon  in  radiär  gestellten  Nädelchen  fallen,  die  in  Aether 
schwer  löslich  sind.  Bei  55°  C.  und  darüber  mit  Alkohol  behandelt,  erleidet 
es  schon  eine  Zersetzung  und  neben  Krystallen  erhält  man  auch  Kügelchen 
bei'm  Erkalten  der  Lösung.  Keines  Protagon  quillt  mit  Wasser  ungemein  stark 
auf  und  bildet  damit  eine  luidurchsichtige,  kleisterartige  Masse;  mit  mehr 
Wasser  gibt  es  eine  opalisirende  Lösung.  Mit  concentrirter  Chlornatrium- 
lösung gekocht,  tritt  Coagulation  ein.  .  Protagon  löst  sich  in  Eisessig.  Schon 
zwischen  75"  bis  100°  C.  erleidet  das  reine  Protagon  eine  Zersetzung;  stärker 
erhitzt  bräunt  es  sich  und  verkohlt,  die  Kohle  reagirt  von  Phosphorsäuregehalt 
sauer.  Das  Protagon  enthält  im  Mittel  C  =  66,75,  H  —  11,75,  N  =  2,81, 
P  =  1,23  und  0  =  17,46  Procent. 

Der  höchste  C-gehalt  =  67,2,  der  niedrigste  H-gehalt=  11,1,  der  höchste 
N-gehalt  —  2,88  und  der  höchste  P-gehalt  =  1,5  Procent. 

Liebreich  berechnet  für  das  Protagon  die  Formel  C^s^H^^N^PO**. 
Mit  concentrirtem  Barytwasser  24  Stunden  lang  gekocht,  liefert  das  Protagon 
als  Zersetzungsprodukt  die  Basis  Neurin  Ci°H"N,  fette  Säuren  mit  den 
Schmelzungspunkten  57°, 5  und  52'',5  (Stearinsäure,  noch  gemengt  mit 
einer  fetten  Säure,  deren  Bleisalz  löslich  in  Aether,  die  aber  nicht  Oelsäure 
ist)  und  Glycerinphosphorsäure.  Liebreich  gibt  noch  keine  Spal- 
tungsgleichung; bis  auf  Weiteres  kann  man  die  folgende  als  eine  der  Wahr- 
heit sich  nähernde  ansehen: 

C«2H235N*PO"  =  4(C'°Hi3N,H0,C"H*02,C6H'03,C3«H«803)  P05,3HO 

Das  Neurin  gibt  mit  HCl  eine  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  kryst. 
hygroskopische  Verbindung,  die  mit  PtCl^  das  Salz  C'öHi3N,HCl,PtCP  in  6sei- 
tigen  orangegelben  Täfelchen  bildet. 

Das  von  W,  Müller  (Annal.  Chem.  u.  Pharm.  Aug.  1857  u.  März  1858) 
aus  Gehirn  isolirte  Cerebrin  hat  die  Formel  C^^H^^NO^  und  bildet  ein  weisses, 
geruch-  und  geschmackloses,  aus  amorphen  Kügelchen  bestehendes,  neutrales 
Pulver,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  löslich  in  sieden- 
dem Weingeist  und  Aether.  In  kochendem  Wasser  quillt  es  wie  Stärke  auf. 
Mit  concentrirter  NO^  behandelt,  liefert  es  eine  weisse,  wachsartige  Masse  von 
der  Zusammensetzung  der  Margarinsäure  C^^H^^O*.  Mit  concentrirter  Schwe- 
säure  gibt  das  Cerebrin  eine  dunkelpurpurrothe  Lösung. 

Nach  Wilhelm  Müller  finden  sich  im  wässrigen  Auszuge  des  Gehirns 
Inosit,  Kreatin,  Harnsäure,  Milchsäure,  flüchtige  Säuren  und 
eine  Verbindung  —  C«H9N0*.  In  dem  durch  Zusatz  von  Bleizuckerlö- 
sung erhaltene  Coagulum  der  Hirnmasse  findet  sich:  viel  Cholesterin, 
fette  Säuren,  ein  neutraler  stickstoffhaltiger  und  ein  phosphor- 
haltiger  Körper.  Erschöpft  man  das  Gemenge  mit  warmem  A  et  her- 
wein ge  ist,  so  scheidet  sich  bei'm  Erkalten  aus  dem  Filtrate  ein  Gemisch 
von  Cholesterin,  einem  phosphorhaltigen  sauren  Körper  und  von 
Cerebrin,  welches  durch  Waschen  mit  Aether  von  diesen  Beimengungen  be- 
freit wird, 
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Die  phosphorhaltige  ölige  Säure  des  Gehirns. 

Schon  Vauquelin  zog  (1813)  aus  dem  Gehirn  ein  gelbes,  phosphorhal- 
tjges  Oel  aus.  L.  Gmelin  (Berzelius  Jahresb.  1827)  erhielt  bei'm  Auskochen 
der  Gehirnmasse  mit  Alkohol  Cholesterin,  eine  wachsartige  und  eine 
phosphorhaltige  Substanz.  Fremy  zerlegte  die  fetten  Stoffe  des  Ge- 
hirns in  Cholesterin,  Olein,  Oleinsäure,  Margarinsäure,  Oleophosphorsäure  und 
Cerebrinsäure ;  ein  Theil  dieser  Säuren  ist  mit  Natron  zu  wirklichen  Seifen 
verbunden. 

Die  Cerebrinsäure  Fremy's  ist  nach  von  Bibra's  und  W.  MüUer's 
Untersuchungen  ein  noch  unreines  Cerebrin. 

Darstellung  der  Oleophosphorsäure  (acide  oleophosphorique) 
nach  Fremy.  Das  in  feine  Stückchen  zerschnittene  Gehirn  wird  mehre  Male  mit 
neuen  Portionen  Alkohol  ausgekocht  und  das  Ungelöste  mehre  Tage  unter 
frischem  Alkohol  aufbewahrt,  um  den  Rest  des  Wassers  daraus  zu  entfernen. 
Nach  dem  Auspressen  wird  die  coagulirte  Gehirnmasse  mit  siedendem  Aether 
ausgezogen  und  vom  Auszuge  der  Aether  abdestillirt.  Aus  der  hinterbleiben- 
den klebrigen  Masse  zieht  kalter  Aether  die  Oleophosphorsäure  aus; 
nach  Abdunsten  des  Aethers  wird  der  Säure  das  anhängende  Natron  durch 
verdünnte  SO^  entzogen. 

Die  Oleophosphorsäure  ist  eine  gelbe,  klebende  Masse,  die  im  sie- 
denden Wasser  ein  wenig  aufquillt,  ohne  sich  zu  lösen.  Mit  Aetzkalilauge 
gekocht,  liefert  sie  ölsaures  und  phosphorsaures  Alkali  und  freies  Glycerin. 
Mit  Alkalien  in  der  Kälte  gesättigt,  bildet  sie  lösliche  Seifen,  mit  den  übrigen 
Basen  unlösliche  Salze.  Ihr  Phosphorgehalt  beträgt  nur  Procent.  Bei'm  Ver- 
brennen bleibt  PO^-haltige  sauer  reagirende  Kohle.  Nach  Berthelot  und 
de  Luca  ist  die  klebrige  Substanz  des  Gehirns  und  Eigelbs  glyceroleo- 
phosphorsaures  Natron  (vergl.  S.  216). 

Die  sogenannten  Amyloidkörperchen  des  menschlichen  Gehirns, 
welche  mit  Jod  und  Schwefelsäure  behandelt,  sich  violettroth  färben,  sind  nach 
C.  Schmidt  den  stickstoffreichen  Albumiden  anzureihen,  nicht  den 
Cellulosesubstanzen  oder  anderen  Kohlehydraten  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Mai 
1859);  Wöhler  und  Fittig  (Grundriss  der  organischen  Chemie.  6.  Aufl. 
1863)  erklären  diese  Körperchen  für  Cholesterin.  Der  Gehirn sand  enthält 
Harnsäure. 


Chemische  Beschaffenheit  der  Gewebe  und  Flüssigkeiten  des 

Auges. 

Die  Krystallinse  ist  in  eine  Kapsel,  die  Liusenkaps  el,  einge- 
schlossen und  bildet  eine  schleimige  Masse  von  zahllosen  übereinander  lie- 
genden äusserst,  feinen  Schichten.  Die  oberen  Schichten  sind  ziemlich  weich 
und  zerfliessen  nach  dem  Tode  (Morgagnische  Feuchtigkeit);  die  in- 
neren Schichten  werden  härter  und  faserig. 

Dieselben  treten  wie  die  Schalen  einer  Zwiebel  deutlicher  hervor,  wenn 
die  Linse  gekocht  wird,  wobei  sie  erhärtet  und  das  Ablösen  der  einzelnen 
Schichten  gestattet.  Jede  Schale  besteht  aus  plattliegenden  klaren  Fasern, 
die  dicht  aneinander  gefügt  sind.  _   .  •  ^  i 

Die  in  der  KrystalUinse  eingeschlossene  Flüssigkeit  ist  concentrirter,  als 
irgend  eine  andere  Flüssigkeit  des  Körpers,  vollkommen  durchsichtig  und 
farblos;  (die  KrystalUinse  des  Schweines  hinterlässt  bei'm  Trocknen  d7,ölroc 
Rückstand  J. 
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Nach  Fr6my  und  Valenciennes  besteht  der  KiT^tallkörper  des 
Säugethierauges  aus  im  Wasser  unlöslichen  Fasern,  welche  Cen^j^^^^^ 
durch  Alphaalbumin,  das  bei  65»  C.  ^oagulirt,  veremigt  sind.  Nach^^^^^^^ 
hin  Bind  die  Fasern  durch  Betaalbumin  verbunden,  fas  bei  Siedeh  tze 
nicht  coagulirt.    Beide  Albuminvarietäten  färben  kochende  Salzsaure  nicüt 

Die  Substanz  der  Krystalllinsen  der  Vögel,  Reptilien  und 
Batrachier  ist  nur  wenig  von  der  der  Säugethiere  verschieden 

Der  Krystallkörper  der  Fische  besteht  nach  aussen  hin  aus  Be- 
taalbumin,  nach  innen  aus  einem  festen,  in  Wasser  unlöslichen  Liweiss- 
körper,  dem  Phakonin.   Es  enthält. 

C         H         N  0 
Phakonin        =  52,11  -  7,96  -  16,53  —  23,67  Proc. 
Alphaalbumin  =  51,89  —  6,75  —  15,46  -  25,90  „ 
Betaalbumin    =  52,8   —  7,3   —  16,0   —  23,9 

In  dem  durch  Staar  veränderten  Krystallkörper  eines  Pferdes  fand 
Fremy  Alpha-  und  Betaalbumin  in  Wasser  unlöslich  geworden,  unter  Bil- 
dung fast  undurchsichtiger,  leicht  von  einander  zu  trennender  Mem- 
branen, welche  eingeäschert  nicht  mehr  Asche  gaben,  als  gewöhnliches 

Eiweiss.  ■  •      i      i-  i 

Die  durchsichtige  Hornhaut  (tunica  cornea)  zeigt  eigenthümliches 
Gewebe  und  verhält  sich  wie  chondringeb  ender  Knorpel. 

Die  harte  Haut  (tunica  sclerotica)  besteht  aus  einem  dichten  Ge- 
webe sehniger  Fasern  und  gibt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  Leim. 

Der  Baum  vor  der  Linse,  die  vordere  Augenkammer,  ist  mit  der  wäss- 
rigen  Augenfeuchtigkeit  (humor  aqueus),  der  grosse  Raum  hinter 
der  Linse,  die  hintere  Augenkammer  ist  mit  dem  Glaskörper  oder  der  Glas- 
feuchtigkeit (humor  vitreus)  angefüllt. 

Zahlreiche  Häute  durchsetzen  den  Glaskörper  in  seinem  Innern,  verwan- 
deln ihn  in  einen  zellenförmigen  Körper  und  verleihen  seiner  Masse  inneren 
Zusammenhang.  Humor  vitreus  und  Humor  aqueus  enthalten  nicht 
gaüz  2  Procent  fe^te  Stoffe  in  Wasser  gelöst;  diese  bestehen  bei  der  Glas- 
feuchtigkeit aus  Albumin.  Harnstoff,  Kochsalz  etc.,  im  Humor  aqueus 
findet  man  fast  kein  Albumin. 

Das  schwarze  Pigment,  Melanin,  durchzieht  die  Aussenseite  der 
Aderhaut  (tunica  choroidea)  und  liegt  als  mikroskopische  braune  Körnchen 
in  eigenen  geschlossenen  Zellen.  Es  enthält  gegen  14  Procent  Stickstotf,  gibt 
eisenhaltige  Asche  und  löst  sich  in  Kalilauge  mit  dunkelgelber  Farbe. 


Fflaiizeii. 

Lösliches  Pf lanz en ei w ei  a s,  Pflanzenalbumin  findet  sich  in  den 
kalt  ausgepressten  Säften  frischer  Blätter,  saftiger  Stengel,  Knollen  und  Wur- 
zeln; in  den  Samen  ist  es  in  kleineren  Mengen  vorhanden  und  wird  daselbst 
von  in  Wasser  unlöslichen  Albumiden  begleitet.  Bei'm  Erhitzen  der  Pflan- 
zensäftfe  zum  Sieden  scheidet  es  sich  im  geronnenen  Zustande  aus.  Viele 
solcher  Pflanzeusäfte,  in  denen  man  Pflanzeiialbumin  annimmt,  werden  auch 
bei'm  Ansäuern  mit  Essigsäure  gefällt  und  der  Niederschlag  unterscheidet  sich 
nicht  von  dem  durch  Gongulation  derselben  Säfte  erhaltenen.  (So  bei  dem 
Safte  der  Blätter  von  Morus  alba,  Georginen  und  bei  dem  der  Kartoffeln  nach 
H.  Ludwig).  Das  Pflanzenalbumin  ist  unlöslich  in  Ammoniakflüssigkeit.  Das 
Kaitoffelalbumin  hinterlässt  bei'm  Verbrennen  11,2  Procent  Asche,  arm  an 
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phosphorsauren  Salzen,  aber  reich  an  Kieselerde  (100  Theilen  Asche 
enthalten  19  Theilen  SiO^).  Der  Schwefelgehalt  des  Kartoffelalbumins  beträet 
0,86  Proc.  (W.  Tod.)  * 

Albumin  aus  Weizenmehl  enthält  nach  Dumas  C  =:  53,74  H  =  7  10 
— T^^'^^'i  ^  =  23,50  Procent  (einschliesslich  kleiner  Mengen  von  Schwefel) 

In  Folge  ihres  Gehaltes  an  Albumin  besitzen  die  ausgepressten  frischen 
Pflanzensafte  eine  grosse  Neigung  zur  Gährung  und  Fäulniss;  es  muss  dess- 
halb  bei  Bereitung  von  Pflanzenextracten  für  rasche  Entfernung  des  Albumins 
durch  Coagulation  m  der  Wärme  oder  Behandlung  der  Säfte  mit  Weingeist 
welcher  das  Albumin  fällt,  gesorgt  werden. 

17-  1,  ■k^^i^i"*^  (Braconnot).  Syn.  Pflanzenleim  der  Hülsenfrüchte  (Berzelius, 
Emhof).  Pflanzencasem  (Liebig).  Zu  seiner  Gewinnung  werden  frische,  grüne 
Erbsen  zerquetscht,  der  Brei  wird  mit  kaltem  Wasser  angerührt,  die  trübe 
Flüssigkeit  durch  em  Haarsieb  von  den  Gewebstheilen  getrennt,  in  hohen  Glas- 
cylmdern  ruhig  hingestellt  um  das  Stärkemehl  sich  absetzen  zu  lassen,  die  klare 
Flüssigkeit  davon  abgegossen  und  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert.  Das  in 
weissen  Flocken  niederfallende  Legumin  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  noch  feucht  abgenommen  und  auf  Porzellantassen 
dünn  ausgebreitet  bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  Es  erscheint  als  gummiartige, 
gelbliche,  durchsichtige,  leicht  zu  pulvernde  Stücken.  Eöthet  feucht  das  Lac- 
muspapier.  In  Wasser  nicht  merklich  löslich,  aber  leicht  in  verdünnter,  kalter 
Essigsäure;  diese  Lösung  trübt  sich  nicht  bei'ra  Kochen.  Sie  wird  gefällt 
durch  NO^,  HCl,  SO^  Gerbsäure,  Kaliumeisencyanür,  ammoniakalischen  Bleiessig 
und  Kalkwasser  bei'm  Erwärmen.  Das  Legumin  löst  sich  leicht  in  Aetznatron- 
lauge,  Aetzammoniak  und  kaltem  Kalkwasser  zu  neutral  reagirenden  Flüssig- 
keiten. Bei'm  Erhitzen  scheidet  sich  aus  der  Kalklösung  geronnener  Legnmin- 
kalk  ab. 

Die  Legumin-Ammoniak-Lösung  wird  gefällt  durch  Essigsäure 
(der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssiger  Essigsäure),  N0°,  SO^,  HgCl, 
essigsaures  Bleioxyd,  Gerbsäure. 

Das  Erbsenlegumin  enthält  nachDumas  undCahours:  0  =  50,53, 
H  =  6,91,  N  =  18,15  und  O  =  24,41  Procent  (einschliesslich  kleiner  Mengen 
von  Schwefel). 

In  den  grünen  Erben  findet  sich  neben  Legumin  auch  lösliches  Pflanzen- 
albumin. 

Aus  getrockneten  Erbsen  erhält  man  Legumin  durch  Aufweichen 
derselben  mit  kaltem  ammoniakalischen  Wasser,  Zerreiben,  Klären  des  Auszugs 
durch  Ruhe  und  Fällung  des  abgegossenen  Auszugs  durch  Essigsäure. 

W.  Knop  zog  (1858)  aus  Erbsen  mittelst  Aether  2,5  bis  2,6  Procent 
braunrothes,  dickflüssiges,  schwer  verseif  bares,  leicht  ranzig  werdendes  Oel  aus, 
welches  zwar  weder  S  noch  N,  aber  1,25 Proc.  Phosphor  neben  66,9 Proc. C. 
und  9,5 'Procent  H  enthielt;  Beneke  fand  in  dem  alkoholischen  Auszuge  der 
Saaterbsen  Cholesterin  (aus  5  Pfund  Erbsen  1,5  Gramme  desselben). 

Auch  in  den  Bohnen  und  Linsen  ist  das  Legumin  nachgewiesen. 

Dumas  fand  in  den  durch  Essigsäure  aus  der  Emulsion  von  süssen 
Mandeln  gefällten,  von  Oel  befreiten  Mandelcasein  C  =  51,02,  H  =  6,87, 
N  =  15,80  ,  0  =  25,74  und  S  =  0,57  Procent.  In  den  Mandeln  wird  es 
begleitet  von  löslichem  Pflanzenalbumin  und  Emulsin  (siehe  später). 

Albumide  der  Getreidearten,  namentlich  des  Weizens  und 
Roggens. 

I.  B.  Beccari  (de  frumento,  Bologna  1744)  zerlegte  das  Weizenmehl 
durch  Kneten  des  Weizenteigs  mit  kaltem  Wasser  in  Amylum  und  Kleber 
(Gl Uten),  frisch  eine  elastische,  trocken  hornartig  werdende  Masse. 
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G  Taddei  trennte  1820  den  Kleber  Beccari's  in  einen  in  Weingeist 
löslichen  Theil,  das  Gliadin  und  in  einen  darin  unlöslichen,  das  Zymom. 

Berzelius  erklärte  1828 Taddei's  Zymom  für  geronnenes  Pf  lanzen- 
albumin  und  empfahl  für  dasselbe  den  von  Wahlen  b  er  g  gewählten  Namen 
Samen  weiss.  Das  Gliadin  von  Taddei  zerlegte  Berzelius  m  eine  in  Essig- 
säure lösliche  und  daraus  durch  kohlensaures  Ammoniak  wieder  fällbare  Sub- 
stanz, den  Pflanzen  leim  und  in  einen  darin  unlöslichen,  schleimigen 
Stoff,  welcher  wohl  mit  dem  Mucin  von  Saussure  einerlei  ist. 

Aus  der  weingeistigen  Abkochung  des  rohen  Weizenklebers  durch  Ver- 
mischen mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  und  Eindunsten  auf  Vi«  erhielt 
Saussure  eine  Abscheidung  von  Pflanzenleim,  während  sein  Mucin  gelöst  blieb 
und  bei'm  Verdunsten  der  Lösung  in  fester  Form  erhalten  wurde. 

Mechanisch  beigemengt  enthalten  die  genannten  stickstofihaltigen 
Hauptbestandtheile  des  rohen  Weizenklebers  Cellulose ,  Stärkemehl,  Fett,  Farb- 
stoffe, riechende  Substanzen  und  Aschenbestandtheile. 

Boussingault  (Berzelius  Jahresb.  1839)  fand  für  das  in  Wasser  lösliche, 
durch  Erhitzen  zum  Sieden  geronnene  Pflanzenalbumin  des  Weizens  (a) 
und  den  Pflanzen  leim  (b)  desselben  gleiche  procentische  Zusammensetzung, 
während  er  den  mucinhaltigen  Pflanz  enleim  (c)  stickstoffärmer  fand,  als 
beide  und  als  den  aus  Zymom,  Gliadin  und  Mucin  gemengten  rohen  Kl  eb  er  (d). 

C         H         N         0  (einschl.  kleiner  Mengen  von  S) 

a)  52,7  —  6,9  —  18,4  —  22,0  Procent. 

b)  52,3  —  6,5  —  18,9  —  22,3  „ 

c)  54,2  -  7,5  —  13,9  -  24,4  „ 

d)  53,5  —  7,0  —  15,0  —  24,5  „ 

Dumas  und  Cahours  (Berzelius,  Jahresb.  1844)  befreiten  den  rohen 
Weizenkleber  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  löslichem  Pflanzenalbu- 
min, durch  Kochen  mit  Alkohol  von  Gliadin  (a),  durch  Aether  von  Fett  und 
durch  Digestion  mit  Diastaselösung  bei  70°  bis  80°  C.  von  Stärkemehl;  den  so 
gereinigten  Kleber  nennen  sie  Pflanzenfibrin  (Berzelius  coagulirtes  Pflan- 
zenalbumin), dessen  Zusammensetzung  unter  (b)  angegeben  ist. 

C         H  NO  (einschl.  kleiner  Mengen  von  S) 

a)  53,46  —  7,13  —  16,04  —  23,37  Procent. 

b)  53,23  —  7,01  —  16,41  —  23,35  „ 

R.  Günsberg  (Will's  Jahresbericht  f.  1862)  zerlegte  den  rohen  Weizen- 
kleber : 

1.  in  einen  weder  in  Weingeist  noch  in  kochendem  Wasser  löslichen 
Körper  (Kleberfibrin), 

2.  in  einen  in  Weingeist  löslichen,  aber  in  kochendem  Wasser  unlöslichen 
Stoff  (Klebercasein), 

3.  in  einen  in  Weingeist  und  in  kochendem  Wasser  löslichen  Stoff 
(Kleberleim)  und 

4.  in  eine  in  kaltem  Wasser  lösliche  (nicht  näher  untersuchte)  Substanz. 

C         H  N  0 

Klebercasein  54,41  —  7,28  —  14,10  —  24,21  Procent. 
Kleberleim    52,68  —  6,77  —  17,7.6  —  22,79  „ 

H.  Ritthausen  (Will's  Jahresb.  f.  1862)  zerlegte  den  im  trocknen  Zu- 
stande 7,7  Procent  des  Weizenmehls  betragenden  Kleber  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  siedendem  Weingeist  von  80  bis  85,  dann  von  75  Proc 
m  ungelöst  bleibendes  Pf  lanz  enfibrin  und  in  nebst  Fetten  und  Salzen  sich 
losendes  Pflanzencasein  (Mucin)  und  Pflanz  enleim  (Glutin).  Bei'm  Er- 
kalten der  von  Weingeist  durch  Destillation  befreiten  Lösung  setzt  sich  zuerst 
tetthaltiges  Pflanzencasein,  dann  ein  Gemisch  aus  solchem  mit  Pflanzen- 
leim,  dann  fast  reiner  Pflanzenleim  als  durchsichtige  fadenziehende  Masse 
aD,  wahrend  in  Lösung  eine  dextrinartige,  Cu^O^  zu  Cu»0  reducirende 
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Substanz  bleibt.  Frisch  ausgeschieden,  wiederholt  mit  kaltem  absoluten  Alkohol 
behandelt,  nehmen  Pflanzencasein  und  Pflanzcnleim  eine  erdige,  leicht  zer- 
reib Ii  che  Beschaffenheit  an,  wRhrend  sie  ohne  diese  Behandlung  ge- 
trocknet, hornartig  zusammenbacken.  Durch  Aether  entzieht  man  ihnen  an- 
hängendes Fett,  durch  Lösen  mit  heissem  50  procentigen  Weingeist  und  Ab- 
kühlen, reinigt  man  das  Pflanzencasein  von  Pflanzenleim,  der  in  kaltem  "Wein- 
geist gelöst  bleibt.  Der  Pflauzenleim  wird  von  beigemengtem  Casein  durch  Be- 
handlung mit  verdünnter  Essigsäure  getrennt.  Pflanzenfibrin  und  Pflan- 
zencasein enthalten  nach  ihm  gegen  1  Procent  Schwefel  und  der  bei  130"  C 
getrocknete  Pflanzenleim  0,78  bis  0,92  Procent  Schwefel,  17,91  bis  18,13  Procent 
N  und  0,26  Procent  Asche.  Mit  Wasser  gekocht,  zerlegt  sich  der  Pflanzenleim 
in  einen  löslichen  Theil,  welcher  17,57  Procent  N  nnd  0,65  S  und  in  einen 
unlöslichen,  der  16,6  Procent  N  und  1,06  Procent  S  enthält. 

Eigenschaften  der  einzelnen  Kleberbestandtheile. 

Das  Zymom  (Taddei),  coagulirtes  Pflanz  eneiweiss  (Berzelius), 
Pflanzenfibrin  (Liebig),  ist  eine  grauweisse,  zerreibliche  Masse,  löslich  in 
kalter  verdünnter  Kalilauge,  in  Essigsäure  zu  Gallerte  anschwellend;  Mineral- 
säuren fällen  dasselbe  aus  beiden  Lösungen. 

Das  Pflanzencasein  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  verdünntem 
Weingeist  und  in  verdünnter  Essigsäure.  Mit  Wasser  gekocht,  verliert  es  diese 
Löslichkeit,  ebenso  bei'm  Fällen  seiner  essigsauren  Lösung  durch  Ammoniak. 
(Eitthausen). 

Der  Pflanzenleim  (das  reine  Gliadin)  ist  leicht  in  Weingeist  von  40" 
bei  80°  0.  löslich.  In  Berührung  mit  kaltem  Wasser  löst  sich  etwas  Leim  zu 
schäumender,  opalisirender  Flüssigkeit,  fällbar  durch  Gerbsäure  und  kohlensaures 
Natron.  Löslich  in  Essigsäure,  bei  unvollständiger  Neutralisation  mit  Alkali 
fällt  Pflanzenleim  und  in  Lösung  bleibt  viel  phosphorsaurer  Kalk.  Die  essig- 
saure Lösung  wird  durch  Kaliumeisencyanür  und  Hg^OjNO^  gefällt  (Ritthausen). 

Das  Gliadin  aus  Roggen  ist  frisch  gelb,  biegsam,  knetbar,  von  Brot- 
'geruch;  getrocknet  braun,  harzartig,  von  glasigem  Bruch,  schwer  zu  pulvern. 
Unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  siedendem 
Weingeist,  daraus  fällbar  durch  Wasser,  Gerbsäure,  HgCl  und  Bleizucker. 
Mit  Aetzkalilauge  und  etwas  Bleizucker  gekocht,  schwärzt  sich  die  Flüssigkeit 
durch  Abscheidung  von  Schwefelblei  (Heidt,  Berzelius,  Jahresb.  1843). 

Das  Mucin  (Saussure)  ist  im  frischen,  hydratischen  Zustande  eine 
schleimige,  weisse  Masse,  getrocknet  hart,  farblos  durchsichtig,  löslich  in  sie- 
dendem Weingeist,  unlöslich  in  Essigsäure.  Liefert  H^N  bei  der  trocknen 
Destillation,  enthält  aber  weniger  Stickstoff  als  Zymom  und  Gliadin.  Besitzt 
die  Fähigkeit,  den  Stärkekleister  in  Dextrin  und  Zucker  umzuwandeln,  obgleich 
nicht  in  so  hohem  Grade,  als  die  Diastase  des  Gerstenmalzes,  welche 
aus  einem  kaltbereiteten  wässrigen  Malzauszuge  durch  Alkohol  in  schleimigen 
Fiocken  gefällt  wird.  Durch  Kochen  mit  Wasser  verliert  die  Diastase  ihre 
zuckerbildende  Kraft.    (Vergl.  S.  109). 

Mege  Mouries  entdeckte  im  Weizenkorn  eine  „membrane  embry- 
•onnaire"  und  eine  lösliche  Substanz,  sein  „Gerealin",  denen  ebenfalls  die 
Fähigkeit  zukommt,  Stärkemehl  in  Dextrin  und  Zucker  überzufühi-en. 

lieber  „die  Getreidearten  und  das  Brod"  siehe  das  gleichnamige 
Werk  von  Bibra's  (Nürnberg  1860),  über  Nahrungsmittel  und  Genuss- 
mittel die  Werke  von  Moleschott,  Eduard  Reich,  von  Bibra  und  von 
Rochleder. 


Emulsin.   Myrosyn.  Hefe. 
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fimulsin  oder  Synaptase  (Amygdalinferment). 

Die  süssen  und  bitteren  Mandeln  geben  an  kaltes  Wasser  mehre  Albu- 
mide ab*  nämlich  1)  durch  Hitze  gerinnbares  Pflanzenalbumin,  2)  ein 
Albumid,  fällbar  durch  Essigsäure  (Mandelcasein)  und  3)  durch  Alkohol 
aus  der  Mandelemulsion  fällbares  Emulsin.  Vergleiche  Bull  (Ann.  Ch.  und 
Pharm.  Februar  1849). 

Das  Emulsin  bildet  durchscheinende,  gelbliche,  glasglänzende  Stücke 
oder  eine  weisse,  amorphe  Masse  von  saurer  Reaction.  Das  durch  Alkohol 
aus  caseinfreier  Mandelemulsion  gefällte  Emulsin  enthält  noch  20  bis  40  Proc. 
phosphorsauren  Kalk  und  Talkerde;  versucht  man  diese  zu  entfernen,  so  er- 
leidet es  eine  Zersetzung.  Bull  fand  im  Emulsin  nach  Abzug  der  Asche 
C  =  43,06,  H  =  7,20,  N  =  11,52,  S  =  1,25  und  0  =  36,97  Procent.  Das 
Emulsin  besitzt  die  Fähigkeit,  eine  wässrige  Lösung  des  Amygdalins  bei  ge- 
•wöhnhcher  Temperatur  binnen  kurzer  Zeit  in  Blausäure,  Bittermandelöl  nnd 
Zucker  zu  zerlegen.  Durch  Erhitzung  mit  Wasser  verliert  es  diese  Fähigkeit; 
es  gerinnt  alsdann  und  zerfällt  in  verschiedene  Produkte. 

Myrosjn  (Senfferment). 

In  den  Samen  des  weissen  und  schwarzen  Senfs  findet  sich  unter  anderen 
Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen  das  fermentartig 
wirkende  Myrosyn.  Es  lässtsich  aus  den  zerquetschten  Samen  durch  kaltes 
Wasser  ausziehen  und  scheidet  sich  aus  wässriger  Lösung  bei  60°  C.  in  ge- 
ronnenem unwirksamen  Zustande  ab;  kalter  Alkohol  fällt  es  aus  kalter 
wässriger  Lösung  im  wirksamen  Zustande. 

Haupteigenschaft  des  Myrosins:  Zerlegung  des  krystallisirbaren  myron- 
sauren  Kalis  des  schwarzen  Senfsamens  in  wässriger  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperaturnach  mehrstündiger  Einwirkung  in  ätherisches  Senföl  (Schwe- 
fel cyanallyl),  Krümelzucker  und  schwefelsaures  Kali;  nebenbei  bemerkt 
man  als  weitergehende  Produkte  der  Zerlegung  Cyanallyl  und  freien 
Schwefel  (vergl.  ätherisches  Senföl). 

Die  Hefe. 

Anton  von  Leeuwenhoek  (Arcana Naturae  detecta  1722)  erkannte  zu- 
erst durch  das  Mikroskop  die  Hefeukügelchen ;  dessen  ungeachtet  erklärte 
Fabroni  (1787J  die  Hefe  für  eine,  dem  Kleber  identische,  animalisch-ve- 
getabilische Substanz.  Cagniard  de  Latour  lehrte  (1835),  dass  die 
Bierhefe  aus  Kügelchen  bestehe,  fähig,  sich  durch  Knospung  fortzu- 
pflanzen und  in  Folge  ihrer  Vegetation  in  süssen  Flüssigkeiten  den  Zucker 
in  Weingeist  und  Kohlensäure  zu  zerlegen. 

Dasselbe  lehrte  Schwann  (1837);  er  zeigte,  dass  die  Luft  etwas  durch 
Hi'ze  Zerstörbares  enthalten  müsse,  was  die  Gährung  in  Flüssigkeiten  ver- 
anlasse. 

Liebig  lehrte  dann,  Fermente  seien  ausserordentlich  veränder- 
liche, m  Zersetzung  begriffene  Substanzen,  die  den  Zustand  ihrer  Zer- 
setzung auf  die  in  ihrer  Nähe  befindlichen  Körper  übertrügen.  Pasteur 
stellte  sich  (seit  185(i)  auf  die  Seite  von  Cagniard  de  Latour  und 
Schwann  und  stellte  durch  Versuche  fest,  dass  die  verschiedenen  Erschei- 
nungen der  alkoholischen  Gährung  aus  der  Gegenwart  von  Hefenpflänzchen 
als  lebenden  Organismen  erklärt  werden  müssen.  Er  isolirte  (1862)  aus 
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der  atmosphärischen  Luft  die  Keime,  durch  deren  Einführung  in  organische 
1^  lussigkeiten,  Gährungsprocesse  hervorgerufen  werden 

Th.  Bail  beobachtete  (1857)  das  Zerfallen  von  Schimmelfäden  in  Bier- 
würze zu  Hefenpilzzellen. 

Hermann  Hoffmann  (Mykolog.  Studien  über  d.  Gährung  1860)  er- 
kannte m  dem  Staube  auf  Beeren,  Zwetschen,  Bohnen  etc.  mikroskopische 
Pilzsporen  und  Glieder  von  Oidium,  Monilia,  Torula  etc.]  unter 
Wasser  entwickelten  dieselben  zahlreiche  Hefenzellen,  wie  man  sie  in  den  Jäh- 
renden Fruchtsäften  findet.  ^ 

Die  Bierhefe  stammt  nach  H.  Ho  ff  mann  vorzugsweise  von  den  weit- 
verbreiteten Schimmelpilzen  Penicillium  gläucum  oder  Ascophora 
Mucedo  ab.    lieber  Ober-  und  ünterhefe  vergl.  S.  104—105. 

Mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  gibt  die  Bierhefe  ein  Filtrat,  in 
welchem  neben  den  gewöhnlichen  Bierbestandtheilen  (Alkohol,  Zucker,  Dextrin, 
freien  Säuren  und  Eiweiss)  auch  Ammoniaksalze  vorhanden  sind. 

Weingeist  und  Aether  entziehen  der  mit  Wasser  erschöpften  und 
getrockneten  Hefe  Bitterstoff,  Harz,  festes  und  flüssiges  Fett  und 
lassen  ein  Gemenge  aus  Hef encellulose  Ci^HioOi»  und  Hefenprotein- 
substanz  zurück;  letztere  ist  löslich  in  Essigsäure  (Mulder,  Schloss- 
b  erger).  In  frischer  Hefe  beobachtete  Carl  Schmidt  auch  Oxalsäuren 
Kalk.  (Die  Bildung  von  Bernsteinsäure  bei  der  Alkoholgährung  beobachtete 
C.  Schmidt  schon  vor  Pasteur.)  Amylum  fehlt  in  der  Hefe.  Payen 
fand  in  der  Bierhefe  63  Proc.  Proteinstoffe,  29  Proc.  Cellulose,  6  Proc.  Asche 
und  2  Proc.  Fette. 

Schlossberger  isolirte  die  Hefenproteinsubstanz  (diese  ist  löslich  in 
verdünnter  Kalilauge,  fällbar  daraus  durch  Essigsäure  und  wieder  löslich  in 
überschüssiger  Essigsäure)  und  fand  in  dem  aus  Oberhefe  dargestellten  AJ- 
bumid  C  =  55,53,  H  —  7,50,  N  —  14,01  und  0  =  23,22  Procent  Mulder 
fand  darin  C  —  54,85,  H  =  7,04,  N  =  16,03  und  0  =  22,58  Proc.  Schloss- 
berger stellte  dafür  die  Formel  CsoH^sN^Oi»  -+-  2H0  auf.  Mit  scher  lieh 
fand  in  der  trockenen  Oberhefe  7,05  Proc.  und  in  der  Unterhefe  7,5  Proc.  Asche. 
Diese  enthielt: 

KO         P05      2CaO,P06  2MgO,P05 
bei  Oberhefe   39,8  —   41,8  —      2,3      —      16,8  Proc. 
bei  Unterhefe  28,3  —   39,5  —      9,7      —      22,6  „ 

Die  ausgewaschene  Hefe  (das  Gemenge  aus  Hefenprotemsubstsnz  und 
Hefencellulose)  enthält  nach  Abzug  der  Asche: 

G         H  N  0  S  P 

nach  Mitscherlich     47,0  —  6,6  —  10,0  -  35,8  —  0,6  Proc.  Spuren 

(aus  Oberhefe), 

nach  Sch.los8berger  49,8  —  6,5  —  11,8  —  31,0  Proc.  (aus  Oberhefe), 

50,1  —  6,7  —  12,4  —  31,6 

nach  Schlossberger  47,9  —  6,2  —  9,77  —  35,6  Proc.  (aus  ünterhefe), 

48,0  —  6,7  —  9,80  —  35,9 

nach  K.  Wagner        49,8  —  6,8  —  9,2    —  28,9  und  5,2  Proc.  Asche 

(aus  Unterhefe). 

H.  Ludwig  berechnet  aus  diesen  Analysen  das  Verhältniss  zwischen 
Cellulose  und  Proteinsub stanz  zu: 

C^H^O^"       3(C88H28N*0>8)  =  Oberhefe  nach  Schlossbergers  Analysen, 
2Ci2Hioo'o      3(C30H2«N*O^ö-+- 2H0)  =  Oberhefe  nach  Mitscherlichs  Analysen. 
2C''=»HioO"-+-3(C3«H28N*02"  -+-  HO)  =  Oberhefe  nach  Wagners  Analysen  und 
CiäHi^O^"  -+-  C^sH^WO^"  =  Unterhefe  nach  Wagners  Analysen. 

Diese  empirischen  Formeln  zeigen  die  Abnahme  der  eiweissartigen 
Substanz  in  der  Unterhefe,  sowie  den  geringeren  Sauerstoffgehalt  derselben. 
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Denkt  man  sich  die  Gerbsäure  C^^H^O'^  mit  2R^N  verbunden  und- 
'  davon  2  Aequivalente  Sauerstoff  hinwes^genommen,  so  erhält  man  C^^H'^N'^O"*, 
d.  i.  72  C^'«PP8}f402o  =  pi-oteinsubstanz  der  Oberhefe  (H.  Ludwig). 

Die  Hefe  zerlegt  den  Zucker  in  -wässriger  Lösung  in  Alkohol  und 
Kohlensäure;  als  Nebenprodukte  treten  dabei  auf :  Glycerin,  Bernstein- 
säure und  Fuselöle,  die  sich  in  der  gegohrenen  Flüssigkeit  und  Cellu- 
Ipse  nebst  Fett,  die  sich  in  der  Hefe  finden  (vergl.  S.  34—35  und  S.  99). 
Enthält  die  gähronde  Flüssigkeit  eiweissartige  Stoffe  und  phosphor- 
saure Salze,  so  vermehrt  sich  die  Hefe  durch  Aufnahme  von  Proteiin- 
suh  stanz;  sie  bildet  letztere  nach  Pas  teur,  wenn  Ammoniaksalze 
zugegen  sind.  •  ■ 

Die  Hefe  verliert  ihre  Fähigkeit,  den  Zucker  in  Alkoholgährung  zu 
versetzen:  durch  mechanische  Zerreibung,  durch  Fäulnis  s  bei  Auf- 
bewahrung in  feuchtem  Zustande,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100"  C, 
durch  Zusammenbringen  mit  Metall  salzen  (namentlich  Hg-  und  Ag-salzen) 
und  durch  schweflige  Säure.  Die  Alkoholgährung  wird  suspendirt  odeh 
doch  verlangsamert :  durch  Temperaturerniedriguug,  durch  Weingeist  (absoluter 
Alkohol  vernichtet  die  Gährungsfähigkeit  der  Hefe),  Holzgeist,,  ätherische  Oele, 
ooncentrirte  Lösung  von  Zucker,  Kochsalz  etc. 

Wässrige  Blausäure  hemmt  nur  vorübergehend  die  Alkoholgährung,; 
Brechweinstein  und  arsenige  Säure  unterdrücken  dieselbe  nicht.  ■ 
,  Bei  der  Fäulniss  der  Bierhefe  entstehen  nach  A.  Müller  und  O.Hesse 
Milchsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Propionsäure,  Butteressigsäure,  Capryl- 
säure  und  Caprylcaprinsäure,  ferner  Ammoniak,  Trimethylamin ,  Aethylamin, 
Amylamm,  Caproylamin  und  Caprylamin,  endlich  Leucin,  Pseudoleucin  und 
Ty  rosin. 

Die  Essigmutter  (Ulvina  seu  My  coderma  ace  ti)  ist  nach  R.  D. 
Thomson  reich  an  Cellulose  und  gibt  an  Natronlauge  eine  albuminöse  Sub- 
stanz ab.  Zwischen  Papier  gepresst,  enthält  die  frische  Substanz  94,53  JProc. 
Wasser  (),34  Proc.  Aschenbestandtheile  (Alkalisalze,  CaO,S08,  CaCl  und  wenig 
3Ca0,P05)  und  nur  5,13  Procent  organischer  Substanz.  Die  Essigmutter  be- 
sitzt nur  geringes  Vermögen,  den  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zu  ver- 
wandeln, aber  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit,  Zucker  und  Alkohol  in  wäss- 
nger  Losung  m  Essig  überzuführen,  sobald  nur  die  Flüssigkeit  der  Luft 
grosse  Oberfläche  bietet  und  die  Essigmutter  sich  tbeihveise  in  der  Flüssiekeit 
und  theilweise  in  der  Luft  befindet. 

Die  Verdaiiiiiigsflüssigkeiteii  (Fermente)  des  Tliierkörpers. 

,1.    S^^'  Speichel  ist  ein  Gemenge  des  von  den  Schleimhäuten 

Jflf  V"  Q     •  mit  den  Absonderungsflüssig- 

,W  P„i    •^''^•^^•'^''ir'"-  fadenziehend  und  sondert  in 

SchMmti^ercLt'Shf^  '"^  ^^^^^'^  von  Plattenepithelium  und 

f?lfr.n.t?^'.„""??v^  menschliche  Speichel  hinterlässt  0,5  bis  1,2  Procent,  der 
^ani  cL  S  off^  Ti-ockensubstanz ,  worin  auf  0,5  Theile  ^nor- 

frln  n.!i  PI,  1  ^^^h  ^^^^  Phosphors.  NaO,  sehr  wenig  phosphors.  CaO  und 
MgO  und  Rhodankahum  nur  0,3  Theile  organische  Stoft^  kommen-  in  letz- 
ichTn  ^ti^tn^u-  ^^\^^''\'.  ,Epithelialgeb'ilde  0,14  Theile  in  Wasser  lös- 
ma  nn  Sd  L  Ä  ^^^f  ^  ^-  ^^^"g^  ^^^s  von  Treviranus,  Tiede- 
KgVri  mT^'r'o'cirL^^^^^  Schwefelcyankaliums  - 

weiÄÄue?:'  "'"^''"'"^  ^^'^'^^^  alkalisch,  zu- 

Miirquftrt,  Pharniacie.  III.  Band.  4q 
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Der  gemengte  Mundspeichel  besitzt  die  Eigenschaft,  den  Stärke- 
kleister in  Dextrin  und  Krümelzucker  umzuwandeln.  Mialhe  nennt  das  durch 
Alkohol  aus  dem  gemengten  Mundspeichel  gefällte  Gemenge  von  Schleim  und 
zelligen  Gebilden  Diastase  salivaire,  Speicheldiastase.  Das  Ptyalin 
von  Berzelius  ist  damit  nicht  zu  verwechseln.  Man  erhält  es  durch  Ein- 
dunsten des  Speichels,  Ausziehen  der  trockenen  Masse  mit  Alkohol,  Ansäuren 
des  Ungelösten  mit  Essigsäure,  abermaliges  Eindunsten,  Extrahiren  des  Rück- 
stands mit  Alkohol  und  Ausziehen  des  Ungelösten  mit  Wasser,  welches  das 
Ptyalin  aufnimmt  und  damit  eine  schleimige  Flüssigkeit  gibt,  die  weder  bei'm 
Erhitzen  zum  Sieden  gerinnt,  noch  durch  Mineralsäuren,  Alkalien,  Metallsalzen, 
auch  nicht  durch  Gerbsäure  gefällt  wird.  Die  Ptyalin alkalien  fällen  Bleisalze 
und  bräunen  sich  bei'm  Kochen  ihrer  Lösung  unter  Abscheidung  hä,utiger  Zer- 
setzungsprodukte. 

Die  Speichelsteine  des  Menschen  bestehen  aus  phosphorsaurem 
Kalk  mit  etwas  Schleim;  zuweilen  enthalten  sie  auch  etwas  kohlensauren 
Kalk. 

Der  Bauchspeichel  oder  pankreatische  Saft,  das  Secret  der 
Bauchspeicheldrüse,  reagirt  alkalisch  und  enthält  eine  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz, welche  bei  37"  C.  Stärkekleister  rasch  in  Dextrin  und  Zucker  umwandelt 
und  Fette  in  Glycerin  und  fette  Säure  zerlegt.  Zwischen  70"  und  12°  C.  ge- 
rinnt das  Pankreas  ferment  (die  Pankreasdiastase)  in  weissen  Flocken  und 
hat  alsdann  ihre  Fähigkeit,  auf  Stärkekleister  und  Fette  zu  wirken,  verloren. 
Aus  dem  auf  0°  G.  abgekühlten  pankreatischen  Safte  scheidet  sich  das  Pan- 
kreasferment  als  schleimige  Gallerte  ab,  die  zu  leimartiger  Masse  eintrocknet, 
in  kaltem  "Wasser  sich  löst  und  noch  zuckerbildend  auf  Stärkekleister  wirkt. 
Die  Lösung  wird  gefällt  durch  Gl,  Br,  J,  SO^,  HCl,  PO^,  Fe^CP,  HgCl,  CuO-  und 
PbO-salze  (0.  Schmidt). 

Der  Magensaft  (seinen  wesentlichen  Bestandtheilen  nach  das 'Secret 
der  Labdrüsen)  besitzt  saure  Eeaction  durch  einen  Gehalt  an  freier  Salzr 
säure  und  freier  Milchsäure.  L.  Gmelin  fand  im  Magensaft  des  Pferdes 
105  Procent  organische  und  0,55  Procent  anorganische  Stoffe;  C.  Schmidt 
in  dem  des  Hundes  1,73  Procent,  in  dem  des  Menschen  nur  0,32  Procent  or- 
cranische  Stoffe  und  nur  0,02 Procent  freie  Salzsäure.  Der  Magensaft  lost 
Proteinkörper  und  leimgebende  Gewebe  nicht  blos  auf,  son- 
dern ändert  sie  auch  um  und  macht  sie  dar m  au  f  sau gun  g  s  fähig; 
(bildet  daraus  sogenannte  Peptone,  d.h.  Substanzen,  welche  die  Eigenschaft, 
durch  Kochen  zu  gerinnen,  verloren  haben  und  durch  verschiedene  l^allungs- 
mittel  für  Albumide  nicht  mehr  gefällt  werden).  Das  Verdauungsprmcip  des 
Magensafts,  von  Schwann  und  W  asm  an n  als  Pepsin  bezeichnet,  lasst  sich 
nach  Frerichs  aus  dem  Magensafte  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  iallen. 
Der  erhaltene  flockige,  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Niederschlag  lost  sich 
wieder  in  Wasser;  die  Lösung  besitzt  nach  Zusatz  von  etwas  Milchsaure  oder 
Salzsäure  stark  verdauende  Eigenschaften  und  verliert  diese  durch  Kochen,  ohne 
dabei  zu  gerinnen.  Gerbsäure,  Quecksilberchlorid  und  Bleiessig  fallen  die 
Lösung. 

Nach  Boudault  erhält  man  durch  Mischen  des  natürlichen  Ma- 
gensaftes mit.Amylum  und  sorgfältiges  Eintrocknen  denselben  m 
einer  Form  in  welcher  es  sich  als  Arzneimittel  anwenden  lasst.  Nach  Dr. 
Stephan  und  Apotheker  Lama  tsch  in  Wien  bereitet  man  ein  arzneilich  an- 
wendbares Pepsinpräparat  durch  Abschaben  der  Drüsenhaut  des  Labmagens 
des  Rindes,  Auspressen  des  Abschabsels  und  vorsichtiges  Verdunsten  des 
Saftes  bei  sehr  gelinder  Wärme. 
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Der  schleimige  Darnjsaft  wandelt  nach  Bidder  und  C.  Schmidt 
nicht  blos  Stärkekloister  ip,  Dextrin  und  Zucker  um ,  sondern  fördert  auch 
scleich  dem  pepsinhaltigen  Magensafte  die  Verdauung  von  geronnenem  Eiweiss, 
Fleisch  und  andei'en  Protein stöffen.  (Nach  F.  Gl  Smitt  ,^nd ,  Brown- Se- 
quard  vermag  auch  der  speichelfreie  Magensaft  Stärkekleistfe'r  in'  Zucker 
überzuführeii!) 

Die  Galle,  im  Wesentlichen  gallensaures  Natron  voü'alkklifecher  Reaction, 
wirkt  neutralisirend  auf  den  saiiren  Speisebrei,  emulsionirend  auf  die  Fette  u. 
s.  w.    üeber  ihre  Zusammensetziirig  siehe  S.  508. 


itchte  Iwrupfie. 
Extractivstoffe. 

Die  Fähigkeit  des  Weingeists,  das  medicinisch  Wirksame  aus Pflanzen- 
theilen  auszuziehen  (ertrahere  quintam  essentiam  ab  omni  ligno,  fructu,  fiore, 
radice,  folio,  lapide  et  metallo,  carne,  semine  et.  specie)  erkannt^  zuerst  Ray - 
mund  Lull  (f  1315).  Nach  ihm.  benutzte  Paracels'us  (f  IBii)  Essen- 
zen, Tincturen,  Elixire,  Extracte  und  Arcana  („Arcana' seindi,  die 
da  tugent  und  krafft  seynd"),  Magisteria  und  Specifica  als  kräftige  Arz- 
neimittel, z.B.  Aloeelixir  (Elixir  proprietatis  Paracelsi),  Extractum  Fol.  et  Rad. 
Hellebori  nigri  etc. 

Boerhave  (f  1738)  bezeichnete  solche  organische  Stoffe,  die  sich  so- 
wohl in  Wasser,  als  in  Weingeist  lösen,  als  materiae  hermaphroditae. 

Scheele  nannte  den  Bitterstoff  der  Citronenkerne  eine  materia  sapo- 
nacea,  einen  Seifenstoff,  welchen  Namen  auch  Hermbstädt  fiir  solche 
in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Substanzen  brauchte. 

Vauquelin  (sur  les  seves  des  vegetaux,  Ann.  Chim.  31.  p.  20;  daraus 
m  Greils  Ann.  1800,  S.  406)  folgerte  aus  seinen  Untersuchungen  der  Früh- 
hngssäfte  der  Birken,  Roth-  und  Hainbuchen,  der  Rosskastanien  und  Ulmen, 
dass  in  ihnen  und  wohl  in  allen  Pflanzen  ein  eigenthümlicher  Stoff,  der 
Extractivstoff  (l'extractif  des  vegetaux)  vorhanden  sei,  dessen  Umwand- 
lungsprodukte durch  den  Sauerstoff  der  Luft  die  Färbung  der  Pflanzensäfte 
bei'm  Eindampfen  verursachten. 

^*f/  <i?J?*em  der  Materia  medica  1808)  bezeichnete  als  Extractiv- 
stoite  alle  diejenigen  Substanzen,  welche  durch  Wasser  und  Weingeist 
aus  organischen  Körpern,  vorzüglich  aus  Pflanzen  und  ihren  Theilen  ausge- 
zogen werden  können,  folglich  in  beiden  auflöslich  sind,  von  Aether  hingegfen 
nicht  merklich  gelöst  werden,  welche  ferner  mehr  oder  weniger  gefärbt  sind 
oder  doch  leicht  Farbe  annehmen,!  nicht  krystallisirbar ,  aber  in  fester  Form 
darstellbar,  nicht  unzersetzt  zu  verflüchtigen,  in  geringem  Grade  brennbar^  und 
Kohle  hinterlassend.  Als  Hauptgattungen  der  Extractivstoffe 
stellt  Pf  äff  auf: 

1.  den  süssen  (z,  B.  der  Rad.  Glycyrrhizae), 

2.  den  bitteren  und  zwar: 

a)  den  auf  den  menschlichen  Körper  schwächer  reagir  enden  (z  B 
den  Bitterstoff  des  rothen  Enzians,  des  Fieberklees,  der  Quassia),' 

b)  den  auf  ihn  starker  reagirenden  (z.B.  den  der  Columbowurzel 
des  isländischen  Mooses  und  der  westindischen  Angusturarinde)  und 
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c)  den  heftig  wirkenden  (z.  B.  den  der  falschen,  ostindischen  An- 
gusturarinde,  der  Ignatiusbohnen  und  Krähenaugen). 

3.  den  kratzenden  Extractivstoff  (der  Seifeuwurzel   und  Senega- 
wurzel)  und 

4.  den  starkfärbenden  Extractivstoff  (z.  B.  der  Färberröthe) ; 

an  diese  Extractivstoffc  reiht  Pfaff  (Syst.  d.  Mat.  med.  1811  und 
1814)  an 

5.  den  zusammenziehenden  Stoff,  sogenannten  Gerbstoff  der  Gall- 
-äpfel,  die  Galhissäure,  das  Catechu,  Kino  und  Campecheholzextract, 

ß.  den  Ghinastoff, 

7.  den  Kaffee  st  off, 

8.  den  Aloe  st  off,  die  wii-ksamen  Bestandtheile  der  Sennesblätter  etc. 

Nach  Entdeckung  der  Alkaloide  (der  stickstoffhaltigen  Pflanzenhasen) 
wurden  diese  von  den  bitteren  und  scharfen  Extractivstoffen  gesondert  und 
bilden  seitdem  eine  besondere  Gruppe;  ebenso  die  süssen  Stoffe.  Es 
bleiben  sonach  im  Sinne  von  Pfaff  noch  folgende  Extractivstoffc  übrig: 

I,  die  herben  und  gerbenden  Stoffe  (Adstringentia  und  Tannine; 
die  Rinden-  und  Tintensäuren).  Hierher  gehören  die  Extractivstoffe 
Vauquelins.   Meist  saurer  Natur; 

II.  die  Humin  Substanzen.   Meist  saurer  Natur; 

ni.  die  Chrom ogene  und  Farbstoffe.   Bald  sauer,  bald  neutral; 

•  IV.  die  Bitterstoffe.    Meist  neutraler  Natur,   doch  zuweilen  auch 
schwach  sauer; 

V.  die  Seifenstoffe,  nicht  wie  die  vorigen  von  bitterem,  sondern  von 
scharfem  oder  kratzenden  Geschmack,  aber  wie  jene  meist  neu- 
traler Natur.   Ihre  Lösungen  schäumen  wie  Seifenwasser. 

Das  gemeinschaftliche  Band  aller  dieser  Stoffe  ist  ihre  leichte  Ver- 
änderlichkeit gegenüber  den  Einwirkungen  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs der  Säuren,  Alkalien  und  der  Fermente.  Unter  den  Zersetzungs- 
produkten erscheinen  Farbstoffe,  ätherische  Gele,  Harze,  Zucker, 
und  andere  Süssstoffe  (wie  Erythro  gly  ein,  Ph  1  o  r  ogly  ein  ,  Orcin). 
Hinsichtlich  ihrer  chemischen  Constitution  sind  sie  den  fetten  Gelen  imd 
Talgen  oder  Aethersalzen  zu  vergleichen,  so  die  Gerbsäure  eiupr  Aethersäure, 
das  Quercitriu,  Salicin  und  Saponin  einem  neutralen  Fette.  Viele  Extractiv- 
stoffc geben  keine  süssen  Spaltungsprodukte. 

Eine  nicht  kleine  Zahl  der  Extractivstoffc  kennt  mau  jetzt  in  krystalli- 
sirtem  Zustande,  noch  grösser  ist  jedoch  immer  noch  die  Zahl  der  amorphen. 
Zwischen  den  einzelnen  Gliedern  der  Unterabtheilungen  der  Extractivstoffe 
finden  sich  zahlreiche  Uebergänge.  So  kann  das  gelbe,  bittere  Aloin  in 
die  III.  und  auch  in  die  IV.  Abtheilung  gestellt  werden,  die  gefärbte,  bit- 
ter-herbe Ipecacuanhasäure  sowohl  in  die  I.  als  auch  in  die  III.  und 
IV.  Abtheilung,  Den  Uebergang  zu  den  Camphoren  bildet  das  cumarinartige, 
krystallisir bare,  flüchtige  und  bittere  Marrubiin.  Die  Seifenstoffe 
schliessen  sich  den  Harzen  an,  z.  B.  den  zuckergebenden  Jalapenharzen, 
Das  stickstoffhaltige  Colchicin  macht  den  Uebergang  zn  den  Alkaloiden,  wie 
das  zuckergebende  Alkaloid  Solanin  den  Uebergang  der  Alkaloide  zu  den  Sei- 
fenstoften  bildet.  In  den  Aldehyden  der  gemeinen  und  der  aromatischen 
Alkohole,  sowie  unter  den  Süssstoffen  kennen  wir  Körper,  die  durch 
Altalien  eben  so  leicht  sich  färben,  wie  die  Extractivstoffe.  Letztere  besitzen 
mithin'  A 1  d  e  h  v  d  n  a  t  u  r. 
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J.   Adstringireude  Stoffe  (Adslriiigentia)  und 

Gerbsäuren. 

Die  Alten  kannten  die  Eigenschaft  des  Saftes  der  Gran atäpfel  und 
der  Galläpfel,  die  Lösung  eisenhaltiger  Substanzen  zu  schwärzen;  so 
Dioskorides  uud  Plinius.  Dieselbe  Reaction  beobachteten  Paracelsus, 
Libavius,  Tachenius  imdR.  Boyle;  letzterer  nennt  (1685)  Gall-  und 
Granatäpfel ,  Eichenlaub ,  getrocknete  Rosen ,  Myrobalanen  und  Blauhok  als 
Reagentien  auf  Eisengehalt  der  Mineralwässer;  Fr.  Hoffmann  fügt  hinzu 
Flores  Balaustiorum,  Cortices  Granatorum,  Extractum  Theae  et  Tormentillaö."' 

Torbern  Bergmann  erklärte  1775,  dass  in  den  adstringirenden 
Substanzen  eine  vegetabilische  Säure  vorhanden  sein  müsse.  Die  Dijoner 
Academisten  Morveau,  Maret  und  Durand e  erhielten  durch  trockne  De- 
stillation der  Galläpfel  (1777)  ein  saures  Sublimat,  welches  Eisenlösungen 
schwärzte.  Scheele  entdeckte  1786  die  Gallussäure  und  Pyrogallus- 
säure;  Deyeux  (1793)  und  Seguin  (1795)  unterschieden  die  Gerbsäure 
als  eigenthümlichen  Körper  (H.  Kopp).  In  neuester  Zeit  beschäftigte  sich 
besonders  Fr.  Rochleder  mit  der  Analyse  der  adstringirenden  Stoffe. 

Diese  finden  sich  vorzüglich  in  den  Rinden  der  "Wurzeln,  Stämme, 
Aeste  und  Zweige,  in  den  Blättern,  den  unreifen  Früchten,  den 
Fruchtschalen  imd  den  Auswüchsen  der  Pflanzen  Cden  Gallen).  Die 
gerühmtesten  wurmwidrigen  Mittel  enthalten  Adstringentien.  Beispiele  des 
Vorkommens  von  medicinisch  wichtigen  Adstringentien: 

Farrnkräuter  (Rad.  Filicis  maris),  Palmen  (Areca  Catechu,  A.  Betel), 
Coniferen  (die  Rinden  von  Larix  europaea  und  Abies  canadensis),  Cupu- 
li f  er  en  (Rinden  von  Quercus  pedunculata,  Q.  sessiliflora  und  Q.  Suber,  Gal- 
len, Knoppera,  Ackertoppern ,  Valonia),  Polygoneen,  Salicineen,  Erici- 
neen  (Arbutus,  Sedum,  Rhododendron),  Vaccinieen,  Labiäten,  Rubia- 
ceeu  (Asperula,  Cephaelis,  Chiococca,  Cinchona,  Coffea,  Galium,  Nauclea, 
Ruhla),  Kramerien  (Ratanhia),  Combretaceen  (Terminalia,  Myrobalanen), 
Granateen,  Myrtaceen,  Cfamelliaceen  (Thea  chinensis),  S armen t"a- 
ceen  (Vitis),  Hippocastaneen,  Aquif oliace en  (Hex  paraguayensis), 
luglandeen,  Sumachineen  (Rhus  coriaria,  R.  typhinum,  R.  Toxicoden- 
dron,  R.  javanica,  wovon  die  chinesischen  Gallen),  Pistacien  (P.  Terebin- 
thus,  Bockshorngallen),  Caesalpineen  (Caesalpinia  Coriaria,  deren  Schoten 
die  Dividivi;  Haematoxylon,  Geoffroya ,  Cassia),  Papilionaceen  (Genista, 
Spartium,  Pterocarpus:  Kino),  Mimose  en  (Acacia  Catechu,  A.  Bambolah: 
Bablah  oder  indischer  Gallus,  Cortex  adstringens  brasiliensis),  Dryadeen 
(Brayera  anthelmintica :  flores  Kusso ;  Geum,  Potentilla,  Poterium,  Sanguisorba, 
Tormentilla),  Rosaceen,  Pomaceen,  Amygdaleen  etc. 

Bleizucker  imd  Bleiessig  fällen  die  adstringirenden  Stoffe  und  Gerb- 
säuren aus  ihren  wässrigcn  Lösungen  und  HS  scheidet  aus  den  unter  Wasser 
befindlichen  Niederschlägen  die  adstringirend  schmeckenden,  lacmusröthenden 
Säuren  wieder  ab.  Neben  dem  herben,  zusammenziehenden  Geschmack  be- 
sitzen die  verschiedenen  hierher  gehörigen  Stoffe  auch  oft  einen  bitteren,  oder 
scharfen,  häufig  einen  sauren,  zuweilen  einen  süssen  Beigeschmack.  An  der 
Luft  verdampft,  färben  und  trüben  sich  die  Lösungen  (bilden Extract- 
absätze,  Apotheme)  durch  Veränderung  der  Gerbsäuren;  deshalb  muss  die 
Abdampfung  vor  Sauerstoff  geschützt  vorgenommen  werden.  Sie  werden  bei'm 
Erhitzen  zerstört,  geben  aber  häufig  Destillationsprodukte,  denen  noch  die 
Fähigkeit  zukommt,  sich  mit  Eiseuoxy dlösung  zu  färben.  U 
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Diese  Färbungen  sind  entweder  blauschwarz  bis  violett  (z  B  bei 
gemeiner  Gerbsaure,  Gallussäure  und  Pyrogallin),  oder  grün  (bei  Catechin 
Pyrocatechm  Chinagerbsäure  u.  v  .a ),  oder  roth  (bei  Meconsäure)  oder  braun 
(bei  den  Gerbsäuren  der  Pinusarten);  dabei  tritt  eine  theilweise  Reductiou 
des  Eisenoxyds  zu  Oxydul  ein.  Einige  Adstringentia  fällen  die  Brechweiu- 
steinlosung. 

1  .-Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Luft  und  freiem  Alkali  oder  Erdalkali 
erleiden  die  Adstringentia  und  Gerbsäuren  eine  Zersetzung  in  gefärbte  (gelbe 
grüne,  rothe,  braune  bis  schwarze)  Produkte,  eine  Humification.  ' 

Bei  Behandlung  mit  Säuren  erleiden  sie  häufig  Umsetzungen  und  Spal- 
tungen, bei  denen  mitunter  eine  Bildung  von  Zucker  beobachtet  wird. 
r  •  genauer  untersuchten  Gerbsäuren  und  Adstringentien  sind  stickstoff- 

freie Kohlenwasserstoffoxyde.  Roch! ed er  erkannte  gewisse  Reihen  dersel- 
ben, deren  Glieder  durch  gleichen  Gehalt  von  C  und  H  miteinander  ver- 
knüpft, aber  durch  grösseren  oder  geringeren  Sauerstoffgehalt  von  einander 
verschieden  sind. 

I.  Adstringentien  mit  der  allgemeinen  Formel  G"H«On,  worin  n  = 
6  bis  10.   Hierher  gehören: 

Ipecacuanhasäure  =  C^H^O^; 

Kaffeegerbsäure  =  C^m^O''  (ebenso  Ghinovagerbsäure); 
Aspertannsäure  =  C'*H?0«  (ebenso  Pinitannsäure) ; 
Chinagerbsäure  =  Ci^HsO"  (ebenso   Oxypinitannsäu  re    und  Rubi- 
tannsäure) und 
GßJitannsäui-e  =  C^'^HSO"'». 

IL  A dtringehtien  mit  der  allgemeinen  Formel  C^H^Qn,  worin  n  — 
5  bis  10.    Hierher  gehören: 

Eritannsäure  —  C^m^O^; 
Leditannsäure  =  C^HeO«; 
Rhodotannsäure  =  C^^HßO'; 
Callutannsäure  =  Ci*Hs.O«  und 
Gallussäure  C"H60i°. 

Viele  Adstringentia  fällen  die  wässrige  Lösung  des  Thierleims,  be- 
sonders die  mit  wenig  Salzsäure  oder  Alaun  versetzte;  diese  siud  ächte 
Gerbsäuren.    Andere  Adstringentia  fällen  die  Leimlösung  nicht. 

Die  thierische  Haut  verbindet  sich  mit  den  ächten  Gerbsäuren  uud 
verliert  hierdurch  ihre  Fähigkeit  zu  faulen  (bildet  lohgaares  Leder). 

Die  Alkaloide  sind  in  den  Pflanzen  gewöhnlich  von  eigentliümlichen 
Gerbsäuren  begleitet,  so  das  Chinin  und  Cinchonin  von  der  Chinagerbsäure, 
das  Caffein  von  der  Kaffeegerbsäure,  das  Morphin  und  Narcotin  von  der  Me- 
consäure. 

Eisenbläuende  Gerbstoffe  finden  sich  unter  anderen:  in  Rinde,  Blättern 
und  anderen  Theilen  der  Eichen,  Birken,  Pappel,  Haselnuss,  in  der 
Rinde  von  Cornus  mascula,  in  den  Blättern  von  Arbutus  IJva  Ursi,  A. 
Unedo,  Lythrum  Salicaria  und  im  Stengel  von-Ribes  rubrum. 

Eisengrünende  Gerbstoffe  in  Catechu,  Chinarinden,  Fichten  und  Tauuen, 
Ratanhiawurzel ,  R^d.  Rhei  rhapontici,  Tormentillwurzel ,  dem  Kraut  von  Py- 
roia  unibellata,  Vaccinium  Myrtillus,  Calluna  vulgaris  und  Seduni  palustrc. 

Ni|,ch  Eisfei  dt  und  Uloth  liefern  alle  eisengrünenden  Gerbsäuren 
bei  der  trockenen  Destillation  das  eisengrünende  Brenz  catechin,  während 
die  eiseabl^uenden  Gerbsäuren  dabei  das  eisenbläuende  Pyrogallin  geben. 
Bad.  Torment'illae  und  R.  Bistortae  enthalten  sowohl  eiscnbläueudcn  als 
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eisengrünenden  Gerbstoff;  ihre  wässrigen  Auszüge  blauen  _Fe»CP,  |ber  nach 
unvollständiger  Fällung  gi'ünen  sie  es.  Aus  den  adstrmgirendeto  Substanzen 
gehen  durch  Spaltung  und  Oxydation  häufig  Farbstoffe  hervor. 

Oemeine  Oer-bsäiire  oder  Tannin. 
Acidum  tannicum.    Acide  tannique.    Tannic  acid. 

Syn.:  Galläpfelgerbsäure,  Gallusgerb  säure,  Gallgerbsäure,  Gerbstoff  der  Gall- 
äpfel.  Acidum  gallotannicum.   Acidum  scytodepsicum. 

Formel,  C^H^O«*  =  3HO,C9*H"03'  =  3HO,C'2H"'0««, 
3C"H30'  =  3HÜ,C'«H'0',3C«*H408.    Aequivalent  =  618. 

Geschichtliches.  Entdeckt  wurde  die  Gerbsäure  durch 
Deyeux  und  Seguin  (siehe  S.  629);  Berzelius  gab  ihr  die 
Formel  C'^HsO'*  =  3HO,C'9H509.  Später  haben  Pelouze,  Ko- 
biquet,  Büchner,  Strecker  und  Rochleder  Arbeiten  über 
sie  veröffentlicht.  Strecker  spaltete  die  Gerbsäure  durch  stär- 
kere Säuren  in  Zucker  und  Gallussäure  und  •  gab  ihr  obige  Formel. 

Vorkommen.  In  den  Galläpfeln  von  Quercus  infectoria,  zu 60 
bis  66  Procent  (Fehling),  ja  bis  zu  72  Procent  (Mohr),  in  den  chinesischen 
Gallen  von  Rhus  semialata  zu  70  Procent  (Fehling)  und  in  Sumachblät- 
tern  (Rhus  coriaria')  nach  Stenhouse. 

Die  Rinde  von  Quercus  pedunculata  enthält  nach  Stenhouse 
einen  Gerbstoff,  der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  zwar  Zucker,  aber 
keine  Gallussäure,  sondern  ein  rothbraunes,  in  Alkohol  schwer  lösliches 
Spaltimgsprodukt  gibt;  ähnlich  verhält  sich  der  Gerbstoff  der  Valonia  (von 
Quercus  Aegilops),  der  Myrobalauen  (von  Terminalia  Chebula)  und  der 
Granatäpfelrinde.  Der  Gerbstoff  der  Rinden  von  Alnus  glutinosa,  Pi- 
nns Larix  und  Rhizophora  Mangle  (Mangroverinde)  liefert  mit  SO^ 
keinen  Zucker;  der  Gerbstoff"  des  grünen  und  schwarzen  Thee's  gibt  damit 
weder  Zucker  noch  Gallussäure,  doch  ist  letztere  in  kleiner  Menge  stets 
im  Thee  enthalten.  Fehling  (Methode,  den  Gerbstoffgehalt  der  Gerbemate- 
rialien zu  bestimmen,  im  Pharm.  Centralblatt  1853,  S.  872)  ermittelte  durch 
eine  mit  Tannin  titrirte  Leimlösung  den  Gehalt  der  Fichtenrinde  an  Gerb- 
stoff zu  5—7  Procent,  der  alten  Eichenrinde  zu  9  Procent,  guter  Ei- 
chenrinden zu  12  bis  16  Procent,  der  besten  spiegelnden  Eichen- 
rinde zu  19  bis  21  Procent  und  der  Knoppern  ^u  30  bis  33  Procent. 
Gustav  Müller  (Gem.  Centralblatt  1859,  S.  42)  fand  in  einein  kleinen  Zu- 
satz von  Alaun  zur  Leimlösung  das  geeignete  Mittel,  den  Gerbstoff  genau  zu 
fällen.  Nach  ihm  enthalten  spiegelnde  Eichenrinde  14  Procent,  Eschweger 
Eichenrinde  19,3  Procent,  Rinde  junger  Fichtenstämme  13,  Sumach  19,3,  Tor- 
mentillwurzel  32,  amerikanische  Mimosarinde  31,  Dividivi  49,25,  Knoppern 
.50,5,  chinesischer  Gallus  66  und  beste  Galläpfel  77,4  Procent  Gerbstoff.  Karl 
Hammer  (Ghem.  Centralblatt  1860,  S.  989)  benutzt  daö  specifischfe  Ge- 
wicht der  gerbstoffhaltigen  und  der  durch  thierische  Haut  von  Gerbstoff  befreiten 
wässrigen  Auszüge  der  Gerbematerialien  zur  Gerbstöffbeötimmung. 

W.  Tod  (Arch.  Pharm.  1855.  Bd.  84.  S.  9)  fand  in  verschiedenen  Gall- 
äpfelsorten 4,4  bis  10,5  Procent  Wasser  und  29,2  bis  60,6  Ptocent  Gerbsäure 
durch  Ausziehen  der  Galläpfel  mit  alkoholhaltigem  Aether. 
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-  Absclieidung  der  Gerbsäure  aus  den  Galläpfeln  nacli  Fr.  Mohr 

Gröblich  gepulverte  Galläpfel  werden  in  einem  Verdrängungs' 
apparate  (z.  B.  in  einem  gläserneu  Scheidetrichter  mit  langer  Eöhre 
in  welche  ein  Baumwollenpfropf  gesteckt  ist)  mit  einem  Gemisch 
aus  gleichen  Raumtheilen  Aether  und  höchstrectificirtem  Weingeist 
2.4  Stunden  lang  macerirt,  der  Auszug  wird  ablaufen  und  in  einer 
Porzellanschale  verdunsten  gelassen.  Das  Ausziehen  mit  frischem 
Aether- Weingeist  wird  noch  2mal  wiederholt,  worauf  die  Galläpfel 
erschöpft  sind.  Während  der  Maceration  sind  selbstverständhcli 
die  beiden  Oeffnungen  des  Scheidetrichters  durch  Korke  verstopft. 
7  Maasunzen  Aether  reichen  hin,  um  aus  2  Unzen  Galläpfelpulver 
12  Procent  Gerbsäure  zu  gewinnen.  Bei  Anwendung  eines  Ge- 
misches aus  1  Maas  Weingeist  von  90  Vol.  Procent  und  4  Maas 
Aether  zeigt  der  Auszug  dieselbe  Beschaffenheit  wie  bei  Anwen- 
dung gleicher  Maase  Aether  und  Alkohol;  er  bildet  nur  eine  ein- 
zige Schicht  von  syrupartiger  Consistenz  (Mohr). 

Pharm,  bor.  ed.  VII.  lässt  8  Theile  feingepulverte  Galläpfel 
mit  12  Theilen  Aether  und  3  Theile  Spir.  Vini  rectiücatiss.  2  Tage 
lang  maceriren,  die  Operation  dann  mit  ebensoviel  Aether- Weingeist 
wiederholen,  den  vereinigten  Auszügen  Vb  Volumen  Wasser  hinzu- 
fügen, nach  gutem  Schütteln  die  wässrige  Schicht  von  der  äthe- 
rischen trennen,  filtriren,  im  Wasserbade  verdampfen  und  die  hin- 
terbleibende Gerbsäure  zu  Pulver  zerreiben.  Dieses  soll  gelblich- 
weiss  sein  und  mit  Wasser  eine  klare  Lösung  geben. 

Die  so  erhaltene  zu  pharmaceutischen  Zwecken  hin- 
länglich reine  Gerbsäure  enthält  immer  noch  kleine  Mengen 
von  Farbstoff,  Ellagsäure.  Gallussäure,  Aether.  Weinöl,  Aschenbe- 
standtheile  (KO,PO*)  u.  s.  w. 

.Rochleder  und  Kawalier  reiuigeu  sie  durch  Auflöseu  iu  mög- 
lichst wenig  Wasser,  Schütteln  mit  wenig  Bleizuckerlösuug,  Vermischen 
mit  Wasser,  Entfernung  des  abgeschiedeneu,  sehr  unreinen  gerbsauren  Blei- 
oxyds durch  Filtration  der  Lösung  und  Fällen  des  Filtrats  in  drei  Frae- 
tionen  mittels  Bleizuckerlösung.  Die  erste  und  dritte  Fraction  enthält  neben 
gerbsaurem  auch  noch  ellagsaures  Bleioxyd;  die  zweite  Fraction  ist  fast 
reines  gerb  saures  Bleioxyd.  Man  scheidet  daraus  durch  Behandlung  mit 
HS  unter  Wasser  die  Gerbsäure,  fällt  ihre  HS-freie  wässrige  Lösung  durdi 
eine  Brechweinsteinlösung,  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem 
Ammoniak,  wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser,  zerlegt  ihn  unter 
Wasser  durch  HS,  entfernt  den  Ueberschuss  des  HS  aus  dem  erhitzten  Fil- 
trate  durch  CO^-gas  und  verdunstet  die  filtrirte  Lösung  im  Vacuum,  wo  dann 
reine,  farblose,  amorphe  Gerbsäure  hinterbleibt. 
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A  Geuther  und  M.  Hüb  1er  reinigen  das  officinelle Tannin  von  Chlo- 
rüuhyll  und  braimen  Farbstoffen  durch  Lösen  in  Wasser,  Filtnren,  Ji.in- 
dampleu  der  Lösung  unter  Zusatz  von  Bleiglätte  und  gutem  Umrubren, 
wiederholtes  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  siedendem  Alkohol,  daraut  mit 
siedendem  Wasser,  Vertheilen  in  kaltem  Wasser  und  Behandlung  mit  HS-gas; 
in  Lösung  befindet  sich  dann  reine  Gerbsäure. 

Eigenschaften  der  reinen  Gerbsäure.  Amorphe,  farb- 
lose und  geruchlose,  glänzende,  gummiartige  Stücke,  leicht  zu  weissem 
Pulver  zerreiblich.  Durch  Lichteinwirkung  färbt  sie  sich  selbst 
in  verschlossenen  Gefässen  gelb.  Ohne  Rotatiousvermögen.  Röthet 
stark  das  blaue  Lacmuspapier.  Schmeckt  stark  und  rein  zusam- 
menziehend, durchaus  nicht  bitter.  Die  bei  100»  C.  getrocknete 
Gerbsäure  verliert  nach  Luboldt  bei  150°  C.  10  bis  12,85  Proc. 
Wasser,  das  keinen  brenzlichen  Geruch  zeigt.  Die  reine  Gerbsäure 
löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  zu  einer  klaren,  farblosen,  bei'ni 
Schütteln  stark  schäumenden  Flüssigkeit.  In  wasserhaltigem 
Weingeist  löst  sie  sich  leichter  als  in  absolutem  Alkohol.  In  was- 
serfreiem Aether  löst  sie  sich  nur  wenig  und  bleibt,  damit  über- 
gössen, vollkommen  pulvrig. 

Nach  Bolley  und  Luboldt  bestehen  die  drei  Plüssigkeits- 
schichten,  welche  sich  bei'm  Schütteln  von  Gerbsäure  mit  Aether 
und  Wasser  bilden: 

» 

die  unterste,  aus  einer  syrupar tigen ,  ätherisch- 
wässrigen  Gerbsäurelösung  (bei  100  Theilen  Gerbsäure, 
JOO  Th.  Wasser  und  150  Th.  Aether,  welche  man  mit  einander 
schüttelt,  enthält  die  50  Procent  des  Volumens  betragende,  syrup- 
dicke,  unterste  Schicht  40,5  Proc.  Gerbsäure,  42,2  Proc.  Aether  und 
17,3  Proc.  Wasser); 

die  mittlere,  aus  einer  dünnflüssigen,  ätherhaltigen 
Lösung  der  Gerbsäure  in  Wasser  (bei  den  angegebenen  Ver- 
hältnissen 100  Volumen  betragend  mit  14  Proc.  Gerbsäure,  76  Proc. 
Wasser  und  10  Proc.  Aether)  und 

die  oberste,  dünnflüssige,  aus  wasserhaltigem  Aether 
mit  wenig  Gerbsäure  (beispielsweise  aus  3  Proc.  Gerbsäure, 
95  Proc.  Aether  und  1,5  Proc.  Wasser). 

Diese  Verhältnisse  haben  praktisches  Interesse,  da  das  ursprüng- 
liche (von  Pelouze  angegebene)  Verfahren,  die  Gerbsäure  aus  den 
Galläpfeln  abzuscheiden ,  in  einer  Behandlung  derselben  mit  was- 
serhaltigem (und  weingeisthaltigem)  Aether  bestand. 
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Spec.  Gew.  wässriger  Lösungen  der  Gerbsäure  bei  lö«  C. 
nach  Hammer. 

Gerbsäureprocente :       1        2         3        4        5  6 
Spec.  Gewicht:        1,0040  1,0080  1,0120  1,0160  1,0210  1,0242 
Gerbsäureprocente:       7        8         9  10 
Spec.  Gewicht:        1,0283  1,0325  1,0367  1,0409. 

Gerbsäure  wird  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  durch  H*NC1,  NaCl, 
schwefelsaures  und  essigsaures  Kali  gefällt. 

Gerbsäure  löst  sich  weniger  in  säurehaltigem,  als  in 
reinem  Wasser;  daher  bewirken  SO 3,  HCl,  P0^  AsO«,  Oxalsäure  und 
Weinsäure  in  ihren  concentrirten  Lösungen  Fällungen,  die  mit 
Wasser  gewaschen  sich  wieder  lösen  und  nach  Strecker  nicht 
als  chemische  Verbindungen  zu  betrachten  sind. 

Die  Gerbsäure  ist  dreibasisch;  ihre  normalen  Salze  = 
3MO,C"H'«03'.  Wegen  zerstörender  Einwirkung  alkalischer  Basen 
auf  die  Gerbsäure  lassen  sich  nur  saure  Salze  derselben  dar- 
stellen, z.  B.  saures  gerbsaures  Kali  =  2KO,H0,C"H«903' 
+  2H0,  welches  nach  Büchner  als  lockeres,  weisses  Pulver  nie- 
derfällt, wenn  zu  einer  weingeistigen  Gerbsäurelösung  soviel  wein- 
geistige  Kalihydratlösung  getröpfelt  wird,  bis  das  dabei  fortwäh- 
rend umgerührte  Gemisch  nur  noch  schwach  Lacmuspapier  röthet. 

lieber  schüssiges  Kalkwasser  fällt  aus  Gerbsäurelösung 
weissen  gerbsauren  Kalk,  der  sich  jedoch  rasch  blau,  grün,  roth 
und  zuletzt  bräunlichgelb  färbt. 

Bei'm  Vermischen  von  Gerbsäurelösuug  mit  Eisenchlorid  oder 
schwefelsaurer  oder  essigsaurer  Eisenoxydlösung  entstehen  schwarz- 
blaue Niederschläge,  in  denen  Eisenoxydoxydul  mit  Gerb- 
säure verbunden  ist;  ein  Theil  der  Gerbsäure  wird  hierbei  durch 
den  Sauerstoff  des  Eisenoxyds  oxydirt. 

(Ueber  Tin tebe reitung  vergleiche  Schubarths  Handb.  der  techn. 
Chemie,  1851,  Bd.  III.  S.  109.)  Ingredienzien  der  gewöhnlichen  Schreibtinte 
sind  Galläpfel,  Campecheholz,  Eisenvitriol,  Gummi  arabicum,  Wasser  und  aro- 
matische Zusätze  zur  Beförderung  der  Haltbarkeit.  Mineralsäuren  lösen  das 
gerbsaure  Eisenoxyd  auf,  ebenso  Oxalsäure. 

Der  weisse  Niederschlag,  welchen  Gerbsäure  in  Brechweinsteinlösung 
bildet,  ist  Sb03,C5-'H2203''  -h  2H0. 

Normales  gerbsaures  Bleioxyd  =  3PbO,C"H»90" 
(bei  120»  C),  fällt  weiss  nieder,  wenn  eine  wässrige  Gerbsäure- 
lösung mit  einer  zur  Fällung  aller  Gerbsäure  ungenügenden  Menge 
einer  verdünnten  wässrigen  Bleizuckerlösuug  vermischt  wird.  Man 
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kennt  basische  Bleioxydsalze  der  Gerbsäure  mit  34—64  Procent 
PbO;  sie  sind  gelb  gefärbt.  Das  bleioxydr eichste  Salz  = 
10PbO,C"H«903'  -j-  3H0  wird  durch  verdünnte  wässrige  Gerb- 
säure aus  überschüssiger  Bleizuckerlösung  bei  Siedehitze  gefällt. 

Cataplasma  ad  decubitum  (Unguentum  ad  decubitum 
Authenriethii,  Plurabum  tannicura)  der  Pharm,  bor.  ed.  VI.  wurde  durch 
Fällung  einer  Eichenrindenabkochung  mit  Bleiessig,  Sammeln  des 
Niederschlags  und  Vermischen  der  dicken  linimentartigen  Masse  mit 
ein  wenig  Weingeist  bereitet. 

Gerbsäure  gibt  in  der  Lösung  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  rasch  metallisches  Silber 
abscheidet. 

Gerbsäure  fällt  die  Leimlösung;  thierische  Haut  entzieht  einer 
wässrigen  Lösung  die  Gerbsäure  (vergl.  bei  Leim  S.  595).  Gerbsäure 
fällt  thierische  und  pflanzliche  Albumide,  Pflanzen  alkalo'i  de, 
manche  Bitterstoffe  (Absynthiin,  Digitalin,  Gratiolin,  Menyan- 
thin),  Stärkekleister  und  lösliches  Amylum. 

Bei  der  Digestion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
wird  die  Gerbsäure  in  Eechtstraubenzucker  und  in  Gallus- 
säure C^HeO*"  zerlegt;  als  secundäre  Produkte  treten  dabei  Hu- 
minstoffe  und  kleine  Mengen  von  E 11  ag säure  auf 

+  8H0  =  C'2H'''0'2  _}-  3(C"H«Oio). 

Mit  Barythydrat  bei  Luftabschluss  gekocht,  liefert  die  Gerb- 
säure gly  ein  sauren  und  gallussauren  Baryt.  In  einer 
Atmosphäre  von  H-gas  mit  siedender  Kalilauge  behandelt,  zerfällt 
die  Gerbsäure  in  Gallussäure  und  eine  dem  arabischen  Gummi 
ähnliche,  amorphe  Substanz  =  Cs^H^aO^'-^  von  bitterlich- säuerlichem 
Geschmack  (hydratische  Glycinsäure). 

Bei  Luftzutritt  mit  überschüssiger  Kalilauge  gekocht,  zer- 
legt sich  die  Gerbsäure  unter  Rothfärbung  ihrer  Lösung  zuerst  in 
die  braunrothe,  amorphe  Tannoxyl säure  C3°H'«028  =  6H0, 
030H10022,  die  durch  weitere  Zersetzung  Gallussäure  und  Koh- 
lensaure liefert:  C3oH'«0^8  =  2(C«*H8O'0  +  C^O*.  Zuletzt 
bildet  sich  aus  dem  gallussauren  Kali  eine  schwarzbraune,  amorphe 
Säure,  die  Tannom elansäure  HO,C^*H305  (eine  Huminsäure). 

Wässrige  Gerbsäurelösung,  sehr  verdünnt  der  Luft  längere 
Zeit  ausgesetzt,  verschluckt  Sauerstoffgas,  entwickelt  C^O*  und 
bildet  Gallussäure  (Pelouze).  Anwesenheit  von  Fermenten, 
z.  B.  von  Galläpfelpulver,  worin  die  fermentartig  wirkende  Pcc- 
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tase  vorkommt,  beschleunigen  die  Zersetzung  der  Gerbsäure:  als 
Gährungsprodukte  beobachtet  man  Gallussäure,  Ellagsäure 
Alkohol  und  Kohlensäure.  ' 

Ozon  oxydirt  nach  von  Gor up -Besanez  die  Gerbsäure  in 
wässriger  Lösung  zu  Oxalsäure,  C^O^  und  Wasser;  als  Zwischenprodukt 
erschemt  eine  das  Cu'O^  zu  Cu'O  reducirende,  nicht  gährungs- 
fahige,  dunkelbraunrothe  Substanz. 

Bei  wiederholtem  Abdampfen  wässriger  Gerbsäurelösung  in  offe- 
nen Gefässen  bleibt  dunkelbraune  Masse,  welche  bei'm  Auflösen  in 
Wasser  dunkelbraune  Flocken  als  Rückstand  (oxydirten 
Gerbstoff  der  älteren  Chemiker)  lässt  und  braune  Lösung  gibt. 
Durch  Salpetersäure  wird  die  Gerbsäure  zu  Oxalsäure,  durch 
übermangansaures  Kali  zu  C^O*  und  Wasser  oxydirt. 

Auf  150«  bis  160«  C.  erhitzt,  bräunt  sich  die  Gerbsäure;  bei 
210»  bis  215»  C.  zerfällt  sie  in  Wasser,  C^O^  und  Pyrogallus- 
säure  C'2H«0«,  welche  letztere  sublimirt  und  in  Melangallus- 
säure  C'»H"04,  die  als  schwarze,  in  Alkalien  lösliche  Masse  hin- 
terbleibt. 

Anwendung  der  Gerbsäure.  Innerlich  und  äusserlich. 
Als  Reagens  auf  Eisenoxydsalze. 

Prüfung.  Die  ofJicinelle  Gerbsäure  darf  nur  gel  blich- weiss 
oder  schwach  gelb  gefärbt  sein ;  sie  muss  sich  in  Wasser  klar  (oder 
doch  nur  mit  geringer  Trübung)  lösen ;  die  Lösung  muss  durch  Eisen- 
oxydlösung dunkelblau,  durch  aufgelösten  Leim  und  auch  durch 
Schwefelsäure  weiss  gefällt  werden.  Auf  Platinblech  erhitzt,  muss 
sie  ohne  Hinterlassung  von  Asche  (oder  mit  Rücklassung  von  höchst 
wenig  Asche)  verbrennen. 

Grallxissäni'e. 

Acidiim  gallicum.    Acide  galliqiie.    Gallic  acid. 

Formel  =  3E0,Cm^0' -i- 2m  (lufttrockene  Krystalle);  SHO-C^H^O' 
=  C»*H60io  (bei  lOU»  C  getrocknete  Säure). 

Äequivalent  der  letzteren  =:  170. 

Geschiclitliclies.  (Vergleiche  oben  bei  Adstriugentieu  die  Einleitung, 
S.  629.)  Von  Scheele  aus  verschimmeltem  Galläpfelextract  gewonnen.  Ber- 
zelius  verwechselte  noch  1815  die  Gallussäure  mit  dem  Pyrogallin;  Bra- 
connot  unterschied  zuerst  (1818)  beide  Säuren, 

Vorkommen.  Sie  begleitet  in  kleiner  Menge  (zu  0,03  Procent)  die 
Gerbsäure  in  den  Galläpfelnj  findet  sich  reichlich  (sju  7  bis  lU  Procent)  m  den 
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Mangokornern  (Früchten  einer  Mangifera) ;  ferner  im  Sumach,  in  den  Diyidivi, 
der  Valonia,  in  den  Arnicablüthen,  in  Fol.  Uv.  Ursi,  in  Rad.  Hellebor.  alb^  et 
nigiv,  Rad.  Rliei,  Cort.  Rad.  Granator.,  Gort.  Strychn.  Nuc.  voraic,  Sem.  Colchic. 
auturan.,  Sem  Sabadill.  u.  a. 

Bildung.  Aus  der  Gerbsäure  durch  Spaltung  vermittelst  Säuren,  Al- 
kalien und  dm-ch  Gährung  (vergl.  S.  635).  Wird  reine  Gerbsäure  mit  ver- 
dünnter SO»  befeuchtet  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  so  liefert  sie  bald 
Krystalle  von  Gallussäure  (Horsley).  ■ 

Bei  Einwirkung  von  kohlensaurem  Kali  auf  Dijodsalicylsäure  erhielt 
Lautemann  Gallussäure:  Gm*PO^      4H0  =  2HJ  -4-  C'm<^0^'>. 

Abscheidung  aus  Sumach  (und  anderen  Gallussäurehaltigen 
Pflanzeuth eilen)  nach  Stenhouse:  Aus  der  wässrigen  Abkochung  wird 
durch  Leimlösung  die  vorhandene  Gerbsäure  gefällt,  die  geklärte  Flüssig- 
keit eingedampft,  das  Extract  mit  Weingeist  ausgezogen,  der  Auszug  abge- 
dampft, der  Rückstand  mit  verdünnter  SO"  angesäuert  und  mit  Aether  ge- 
schüttelt. Bei'm  Verdunsten  der  abgehobeneu  Aetherschicht  hinterbleibt  die 
Gallussäure. 

Gewinnung  durch  Gährung  aus  den  Galläpfeln.  Man  be- 
feuchtet das  Pulver  derselben  mit  Wasser  und  lässt  es  einen  Monat  lang  bei 
20°— 25"  C.  stehen,  indem  man  die  Masse  oft  von  Neuem  befeuchtet,  wenn  sie 
anfängt  auszutrocknen.  Sie  quillt  dabei  auf  und  bedeckt  sich  mit  Schimmel. 
Man  presst  sie  dann  aus,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  kolirt 
noch  heiss  und  lässt  erkalten.  Die  in  schmutziggelben  Krystallen  sich  ab- 
setzende Gallussäure  sammelt  man  auf  einem  Filter,  löst  sie  in  8  Theilen 
siedenden  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  nltrirt  heiss  und  erhält 
bei'm  Erkalten  Krystalle  von  reiner  Gallussäure. 

Darstellung  aus  Gerbsäure  nach  Liebig  und  Stenhouse. 

Ein  concentrirter  wässriger  Auszug  aus  Galläpfeln  wii'd  kalt  mit  Schwe- 
felsäm-e  gefällt,  der  erhaltene  Brei  mit  verdünnter  SO'  ausgewaschen,  dann 
ausgepresst  und  sogleich  in  ein  kochendes  Gemisch  aus  '2  Theilen  Wasser  und 
Theil  concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen,  so  lange  sich  noch  davon  löst. 
Nachdem  die  Mischung  einige  Minuten  gekocht  hat,  lässt  man  sie  ruhig 
erkalten,  wobei  sie  gefärbte  Krystalle  von  Gallussäure  absetzt.  Diese  reinigt 
man  durch  Lösen  in  Wasser,  Fällen  mit  Bleizucker  und  Zerlegung  des  ge- 
waschenen gallussauren  Bleioxyds  durch  HS  unter  Wasser.  Aus  der  siedend 
filtrirten  Lösung  erhält  man  farblose  Krystalle  von  Gallussäure  (Liebig). 

Stenhouse  digerirt  Gerbsäure  oder  Sumach  mit  verdünnter  Salz- 
säure oder  mit  einem  aus  1  Theil  H0,S03  und  8  Theile  Wasser  bereiteten 
Sauerwasser  und  verfährt  mit  der  gewonnenen  rohen  Gallussäure  wie  Lieb  ig. 

Gewinnung  mittelst  Kalilauge  nach  Liebig,  Link  und 
Büchner:  Die  Gerbsäure  wird  durch  Kochen  mit  einer  Lauge  aus  1  Theil 
KOjHO  und  2  Theilen  Wasser  zerlegt  oder  mit  Natronlauge  von  1,4  spec. 
Gew.  und  durch  Ansäuern  der  Lauge  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure 
rohe  Gallussäure  gewonnen.  Anstatt  Gerbsäure  kann  ein  zur  Syrupsdicke  ein- 
gednmpfter  Galläpfelauszug  hierbei  benutzt  werden, 

Eigenschaften.    Die  Gallussäure  krystallisirt  in  cholesterinartiffen 
flii"™ernden   Blättchen  (CiWOi»)    oder  seideglänzenden  Nadeln 
(t  H60»'>-h2H0)  des  1-  und  Igliedrigen  Systems.    Geruchlos,  von  adstrin- 
^^'^'^u  schwach  saurem  Geschmack;  lacmusröthend.    Löslich  in 

100  Theilen  kalten  und  3  Theilen  siedenden  Wasser,  leicht  löslich  in  Wein- 
geist, schwerer  löslich  in  Aether. 
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Die  reine  Gallussäure  fällt  weder  die  Alkaloide,  noch  den  Leim  den 
letzteren  jedoch  nach  Zusatz  von  Gummi  f  P  e  1 1  e  t  i  e  r) ;  nach  B  r  a  c  o  n  n  o  t 
fallt  auch  die  geschmolzene  und  dabei  gebräunte  Gallussäure  den  Thiorleim 
aber  nicht  die  Alkaloide.  ' 

Die  wasserhaltige  Gallussäure  verliert  bei  100"  bis  riO»  C  ihre  2H0  = 
9,5  Procent  Wasser;  bei  210°  bis  215"  G.  zerfällt  sie  in  Pyrogallin  Ci^fPO« 
"^'''^rSn.l^.^XJ^f^^^^^  entsteht  die  amorphe  Mel angall ussäuro 

—  ^V.'-    ^  V  '       sich  in  Alkalien  zu  schwarzer  Flüssigkeit  löst. 

Die  Gallussäure  ist  dreibasisch  j  ihre  normalen  Salze  =  3M0  CiWO'- 
ihre  sauren  Salze  sind  vorzugsweise  krystaUisirbar,  z.  B.  das  saure  gallus - 
saure  Natron  =  NaO,2HO,C"HsO^  -f-  6H0.  Bei  Ueberschuss  von  Alkali 
zersetzen  sich  die  gallussaurcn  Salze  rasch  unter  gelber,  rother,  grüner,  blauer 
bis  brauner  Färbung.  Die  gallussauren  Alkalien  sind  leicht  löslich,  die  Erd- 
alkahsalze  schwer  löslich,  die  Schwermetalloxydsalze  unlöshch  in  Wasser 

Das  weisse,  basische  Bleisalz  4Pb0,Ci*HS0^  wird  bei'm  Kochen  hellgelb 
und  krystallinisch. 

In  Eisenoxydlösuugen  bewirkt  die  Gallussäure  einen  blauen  Niederschlag, 
der  bei'm  Stehen  wieder  verschwindet ;  bei'm  Erwärmen  tritt  diese  Zersetzung 
rasch  ein,  wobei  C^O*  entwickelt  und  das  Eisenoxyd  zu  FeO  reducirt  wird. 
Aus  essigsaurem  Kupferoxyd  reducirt  die  Gallussäure  Cu^O,  aus  den  Lösungen 
der  edlen  Metalle  diese  letzteren. 

Gallussäure,  mit  Wasser,  welches  CaO,C20*  gelöst  enthält,  an  der  Luft 
stehen  gelassen,  gibt  eine  indigblaue  Lösung,  die  durch  Säuren  roth  wird 
(Blau-  und  Roth-Gallussäure). 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  140«  G.  erhitzt,  verwandelt  sich  die 
Gallussäure  in  Rufigallussäure  =  C^H^O«  (rothe  Krystalle,  löslich  in 
SOOTbeilen  siedenden  Wasser.  Ghlorw asser  zerstört  die  Gallussäure  rasch; 
Salpetersäure  oxydirt  dieselbe  zu  Oxalsäure. 

Hlasiwetz  und  Nachbauer  stellten  Benzoylgallussäure  = 
Ci4H5(Gi''H502)Oio^  Dibutyryl-,  Triacetyl-  und  Tetracetylgallus- 
säure  dar;  letztere  =  C^*H2(C*H302)*Oi''. 


Pyrogalliissäiire  oder  Pyrogalliir. 

Syn. :  Brenzgallussäure. 

Formel  =  G^^Heoe  =  ROfi'm^O^    Aequivalent  =  126. 

Geschichtliches.  Schon  von  Scheele  beobachtet,  aber  für  einerlei 
mit  Gallussäure  gehalten;  Braconnot  und  L.  Gmelin  erkannten  ihre  Ver- 
schiedenheit'von  derselben. 

Bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  gerbsäurehaltiger  Extracte, 
sowie  der  reinen  Gerbsäure  und  der  reinen  Gallussäure.  Nach  Pelouze  zer- 
legt sich  die  letztere  bei  210"  bis  220"  C.  in  Pyrogallussäure  und  Kohlen- 
säure; ist  die  Hitze  stärker,  etwa  250°  G.,  so  zerfällt  die  Pyrogallussäure  weiter 
in'  Wasser  und  Melangallussäure. 

Darstellung.  Lieb  ig  (Annal.  Chem.  1857,  Bd.  161.  S.  47)  empfiehlt, 
die  reine  kryst.  Gallussäure  stark  zu  trocknen  und  mit  ihrem  doppelten 
Gewichte  gröblich  gepulverten  Bimsteins  gemengt  in  einer  zu  V4  damit  ange- 
füllten, tubulirten  Glasretorte  mit  lose  angelegter  Vorlage  zu  erhitzen.  Die 
Rf  torte  sitzt  im  Sandbade  und  ist  beinahe  bis  zum  Tubulus  mit  Sand  umgeben. 
In  den  Tubulus  ist  eine  Glasröhre  durch  eine  Cautschucröhre  eingesetzt, 
welche  mit  einem  Entwickelungsapparat  für  CO^  in  Verbindung  steht;  diese 
Röhre  reicht  tief  in  den  Bauch  der  Retorte  hinein  und  ihre  Oeffnung  ist  etwa 
Zoll  von  der  Mischung  entfernt.   Während  der  trockenen  Destillation  führt 


RlJagsäuro  oder  Bpnzoarsänre. 
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der  CO^-strom  die  gebildete  Pyrogallussäiire  in  den  Hals  der  Retorte,  wo  sie 
sich  in  weissen  Nadeln  ansetzt,  Man  erhält  auf  diese  Weise  31  bis  32  Procent 
krystallisirte  Pyrogallussäunei 

Eigenschaften.  Weisse,  glänzende  Blättchen  und  Nadeln,  ohne 
Geruch,  von  sehr  bitterem  Geschmack  und  ohne  röthende  Wirkung  auf 
blaues  Lacmuspapier.  Schmilzt  bei  115"  C.  zu  farblosem  Oel,  das  bei'm  Er- 
kalten strahlig  gesteht.  Siedet  bei  210°  C.  und  verbreitet  farblose,  schwach 
stechend  riechende  Dämpfe.  Löslich  in  2,25  Theilen  Wasser  von  13°  C,  we- 
nigor  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  auch  in  kalter,  concentrirter  HO.SO^  ohne 
Färbung  löslich.  Eisenvitriol  fUrbt  sich  damit  tiefblau;  Eisenchlorid  erst  vioc 
lettschwarz,  ,  dann  unter  Bildung  von  FeCl  rasch  dunkelgelbroth. 

Mit  einem  Alkali  versetzte  Pyrogallussäure  färbt  und  fällt  Fe^Cl^  satt- 
blau. Pyrogallin  reducirt  Cu^O^  zu  Cu^O  und  aus  den  Salzen  des  Hg,  Ag  und 
Au  diese  Metalle.  Mit  Kalkmilch  färbt  sich  das  Pyrogallin  purpurn.  Bei 
Ueberschuss  von  Alkali  absorbirt  das  Pyrogallin  rasch  das  Sauerstoffgas  der 
Luft;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei  schwarzroth;  dem  Stickstoff  der  Luft 
mengt  sich  etwas  CO^-gas  bei,  welches  als  Zersetzungsprodukt  des  Pyrogal- 
Hns  auftritt. 

Pyrogallussäure  fällt  Bleizucker  weiss,  ebenso  concentrirte  Brechweiui- 
Steinlösung;  der  kryst.  Niederschlag  in  letzterer  =  SbO^Ci^H^O^ 

Mit  Stearinsäure  auf  200"  C.  erhitzt,  bildet  das  Pyrogallin  eine- kryst: 
Verbindung;  Mit  Ammoniak  der  Luft  ausgesetzt,  bildet  die  Pyrogallassäure- 
das  braune  Pyrogallein. 

Pyrogallussäure  fällt  nicht  dfen  Thierleim.  ' 

Anwendung.  In  der  Photographie  und  bei  Gasanalysen  als  sauerstoff- 
absorbirendes .  Mittel. 


EUägsäiire  oder  Benzoarsäure. 


Formel  =  2HO,C28H*Oi*  -h  4H0.  Entdeckt  von  öliloTfrul. 

Bildet  sich  bei'm  Aussetzen  eines  Galläpfelauszugs  an  die  Luft,  sowie 
bei'm  Kochen  desselben  mit  Salzsäure  und  findet  sich  in  gewissen  orienta- 
lischen Bezoaren,  nämlich  in  solchen,  welche  auf  Platinblech  erhitzt, 
ohne  zu  schmelzen  verkohlen  und  dabei  sich  mit  gelben  Krystallen  be- 
kleiden. Zur  Abscheid ung  der  Säure  schüttelt  man  die  zerriebenen  Be- 
zoare  mit  massig  concentrirter  Kalilauge  in  einem  verschlossenen  Glase,  fällt 
aus  dem  klar  abgegossenen  Auszuge  durch  C^O*  ellagsaures  Kali,  reinigt  dieses 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  und  scheidet  daraus  durch  HCl 
die  EUagsäure. 

Eigenschaften.  Aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes ,  blass- 
gelbes Pulver,  ohne  Geschmack,  kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Concentrirjte  HO,SO»  löst  es  in  der  Wärme  mit 
gelber  F^irbe.  In  Kalilauge  mit  intensivgelber  Farbe  löslich  ;  dieiLösung.  wird" 
an  der  Luft  rasch  blutroth.  Mit  Fe^GP  färbt  sich  EUagsäure  bei'm  Erwärmen - 
t  ief  blau. 

Ellagsaures:  KaU  =  2KO,C28H*Oi*- bildet  blassgelbe,  mikroskopische 
Prismen. 
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Catechiii  oder  Catccliusänre. 

Syn. :  Tanningensäure. 

Formel  =  C«*H«0">-h4H0  (luftrockenes Catechin),  C^^H'^O'» 
(bei  100"  C,  getrocknetes  Catechin).  K.  Kraut  und  G.  vanDel- 
den.    Aequivalent  des  C^^H'^O'«  =  236. 

Geschichtliches.  Entdeckt  von  Fr.  Nees  von  Esen- 
beck  (Annal.  Pharm.  1832.  Bd.  l  S.  243). 

Vorkommen.  Im  Catechu,  dem  wässrigen  Extracte  des 
Holzes  von  Acacia  Catechu  (Bombay -Catechu)  oder  der 
Nüsse  von  Areca  Catechu  und  A.  Guvaca  (Catechu  von 
Bengalen  und  Colombo);  ferner  im  Gambir,  dem  Extracte 
aus  den  jungen  Zweigen  und  Blättern  von  Uncaria  (Nauclea) 
Gambir;  endlich  im  Kino  africanum,  den  Ausschwitzungen  von 
Drepanocarpus  erinaceus  Lamark. 

Das  Bombay-Catechu  ist  gleichförmig  dunkelbraun, 
glänzend,  von  hohem  specifischen  Gewicht;  es  gibt  dunkelbraunes 
Pulver.  Schmeckt  adstringirend  bitterlich,  hintennach  süsslich. 
Mit  8  Theilen  kalten  Wasser  angerieben,  gibt  es  eine  dunkelbraune 
Flüssigkeit  und  geringen  Pi ü  c  k  s  t  a  n  d ,  dei'  mit  8  Theilen  Wasser 
erhitzt,  sich  beinahe  völlig  löst. 

Die  kaltbereitete  Lösung  gibt  mit  Leimlösung  starke  Fällung, 
ebenso  mit  verdünter  SO 3;  Eisenchlorid  gibt  einen  grünen  Nie- 
derschlag, der  auf  Zusatz  von  Kalilauge  schwarz  blau  wird. 
Weingeist  löst  das  Bombaycatechu  fast  vollständig  auf 

Bengalisches  Catechu  ist  hellgelbbraun  bis  hellbraun, 
ungleich far big;  es  wechseln  dünne,  mattgraugelbe,  mit  dickeren, 
glänzend  braunen  Schichten.  Leicht  zu  hellbraunem  Pulver  zer- 
reiblich.  Spec.  Gew.  geringer  als  bei'm  vorigen.  Kaltes  Wasser 
löst  hur  wenig  davon  zu  hellbrauner  Flüssigkeit.  Das  Unge- 
löste, mit  16  Theilen  Wasser  gekocht,  löst  sich  bis  auf  geringen 
Rückstand  auf;  aus  der  Auflösung  krystallisirt  bei'm  Erkalten  C  a  - 
techusäure  in  Menge  heraus.  Weingeist  löst  dieses  Catechu  bei- 
nahe vollständig  auf 
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Bestandtheile  beider  Catech usorten: 

1)  Catechin  oder  Catechusäure,  farblos,  krystallisirbar, 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  fällt 
nicht  die  Leimlösung-,  grünt  Eisenoxydlösung. 

2}  Catech ugerbsäure,  amorph,  braun,  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser,  den  Leim  fällend,  grünt  Eisenoxydlösung. 

3)  Catechubraun,  amorphes  Zersetzungsprodukt  der  Vorigen, 
unlöshch  in  kaltem  Wasser,  durch  Vermittel  ung  der  Catech  ugerb- 
säure darin  löslich. 

4)  Gummi  (nach  Davy  und  Nees  von  Esenbeck). 

5)  Chlorophyll,  in  kleiner  Menge  (nach  Neubauer). 

6)  Verunreinigungen  (Stärkemehl,  Holzstückchen,  Reis- 
spelzen,  Thon  und  Sand).  Nach  Pharm,  bor.  ed.  VII.  ist  nur  das 
Pegucatechu  oder  Cutsch  (von  Acacia  Catechu)  officinell; 
ebenso  nach  der  hannövr.  Pharmacopöe,  die  es  ostindi- 
sches Catechu  nennt. 

Der  Gambir  kommt  zu  Würfeln  geformt  in  den  Handel, 
besitzt  geringes  specifisches  Gewicht,  erscheint  aussen  dunkel - 
gelbbraun,  innen  graugelb,  hellbräunlich  bis  rostfar- 
ben, matt  bis  schimmernd,  unter  der  Loupe  krystallinisch.  Kaltes 
Wasser  löst  nur  wenig,  heisses  Wasser  beinahe  alles;  die  Lösung 
ist  dunkelbraunroth;  trübe  schleimig  (aber  frei  von  Stärkekleister) 
und  setzt  keine  Catechusäure  ab.  Wässriger  Weingeist  löst  den 
Gambir  auf.  Eine  Verunreinigung  (Zusatz)  von  chromsauren 
Kali  soll  vorgekommen  sein! 

Das  Kino  (Gummi  gambiense,  Gummi  rubrum). 

Die  hannövr.  Pharm.  (1861)  hat  als  officinell  aufgenommen: 
das  Kino  vonPterocarpus  eri  naceus  Lamark  (Drepanocarpus 
senegalensis  Nees)  aus  Senegambien  und  das  von  Pterocarpus 
Marsupium  Mart.  auf  Malabar.  Es  ist  der  aus  der  verwundeten 
Rinde  ausgeflossene  und  an  der  Luft  ausgetrocknete  Saft. 

Das  eigentlicheGummi  gambiense,  das  afrikanische 
Kino  bildet  unregelmässig  vieleckige,  geruchlose,  glänzend 
Schwarzrothe  und  durchscheinende  Körner,  leicht  zu  rothem 
Pulver  zerreiblich,  von  rein  adstringirendem  Geschmack,  in 
heissem  Wasser  und  in  Weingeist  löslich,  Eisenchlorid  grünend. 
Jetzt  selten  im  Handel. 

Das  malabarische  Kino  (Kino  malabaricum  seu  amboi- 
nense)  bildet  sch  w arzbraunrothe,  glänzende  Körner,  in  dünnen 

IVliirq  nart,  Pharmaeie.   III.  Bana  41 
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Splittern  rubinroth  durchscheinend,  von  schön  braunrothem  Pulver 
und  adstringirendem,  hintennach  süsslichen  Geschmack. 
In  siedendem  Wasser  fast  völlig  löslich,  desgleichen  in  Alkohol  zu 
blutrother  Tinctur;  die  alkoholische  Lösung  erstarrt  leicht  zu  gal- 
lerta,rtiger  Masse.    Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  schwarzgrün. 

Die  folgenden  Kinosorten  sind  nicht  officinell: 

Asiatisches  oder  bengalisches,  von  Butea  frondosa 
Roxburgh,  von  hellerem  Pulver  als  das  Vorige,  zu  dunkelrother 
Ellissigkeit  in  Wasser  löslich,  die  durch  Fe*Cl»  schwarz  wird. 

Amerikanisches,  jamaik an isch es  oder  westindisches, 
aus  dem  Holze  der  Coccoloba  uvifera,  gibt  kermesbraunes 
Pulver,  schmeckt  adstringirend  und  bitter,  ist  völlig  löslich 
in  Wasser  und  färbt  Eisenlösung  grünlichbraun. 

Neuholländisches  oder  Botanybay-Kino ,  von  Euca- 
lyptus resinifera,  von  braunem  Pulver,  schmeckt  herbe  und 
bitter,  gibt  mit  Wasser  eine  trübe  braune  Lösung,  die  durch 
Fe'^Cl'  schwarzbraun  wird.  - 

Bestandtheile  des  malabarischen  Kino.  Da  das  Kino 
nach  E  issfei  dt  bei  der  trockenen  Destillation  sehr  viel  Brenz- 
ca techin  liefert,  auch  im  unveränderten  Zustande  kleine  Mengen 
von  Brenzcatechin  enthält,  so  ist  anzunehmen,  dass  Ca  techin 
ein  Bestandtheil  des  Kino  sei;  ausserdem  enthält  es  Farbstoffe, 
eisenbläuende  Gerbsäure,  Gallussäure,  Pecti  n  Stoffe  und 
Aschenbe  standtheile. 

Extractum  Ratanhiae.  Das  in  Peru  aus  der  frischen 
Wurzel  und  Wurzelrinde  von  Krameriaarten,  namentlich  der 
Krameria  triandra  (Fam.  der  Polygaleen)  erzeugte  Ratanhia- 
extract  bildet  dunkelbraune,  auf  frischem  Bruche  glasglänzende, 
in  dünne  Splittern  durchscheinende,  spröde  Stücken  von  adstrin- 
girendem Geschmack,  löslich  in  heissem  Wasser  und  Weingeist. 
Das  mit  kaltem  Wasser  bereitete  Infusum  der  Ratanhiawurzel  wird 
durch  Leimlösung  gefällt  und  duixh  Fe^Cl^  blau  grün  gefärbt. 
Witt  stein  fand  im  Ratanhiaextrat  einen  dem  Tyrosin  gleichenden 
Körper,  dessen Eigenthümlichkeit  Rüge  feststellte;  letzterer  nannte 
ihn  Ratanhin  (siehe  S.  507). 

Eisfei  dt  erhielt  aus  dem  Ratanhiaextract  durch  trockene 
Destillation  Brenzcatechin;  es  ist  deshalb  wahrscheinlich,  dass 
Catechin  einen  Bestandtheil  dieses  adstringirenden  Extractes  aus- 


Catechin  oder  Catechusäure. 


643 


macht.  Wittstein  gibt  der  Ratanhiagerbsäure  die  Formel  C**E^*0^' 
und  dem  durch  Spaltung  daraus  entstehenden,  in  Wasser  unlöslichen 
Ratanhiaroth  die  Formel  C'«H«0». 

Darstellung  des  Catechins. 

1)  Nach  H.  Wackenroder  wird  gepulvertes  bengalisches  Catechu 
zui-  Entfernung  der  Catechugerbsäure  mit  kaltem-  Wasser  ausgezogen,  das 
Ungelöste  mit  Wasser  ausgekocht,  das  bei'm  Erkalten  der  Abkochungen  nie- 
dergefallene Catechin  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  möglichst  stark  ge- 
p  res  st,  in  siedendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  ausgewaschener,  unter 
Wasser  aufbewahrter  Thierkohle  (alkalifreier  Knochenkohle)  entfärbt,  das  Fil- 
trat  zum  Krystallisiren  gebracht  und  die  {Crystalle  auf  Fliesspapier  liegend  im 
Vacuum  getrocknet.  Die  Filter,  durch  welche  eine  Lösung  des  Catechins 
gehen  soll,  müssen  mit  HCl  gewaschen  und  hierdurch  von  einem  Gehalt  an 
Alkali  und  Eisen  befreit  werden,  welche  sonst  das  Catechin  färben  würden. 

Nach  K.  Kraut  eignet  sich  das  braune  Bombay  catechu  ebenfalls 
zm-  Darstellung  des  Catechins  nach  Wackenroders  Vorschrift. 

2)  Nach  Zw  enger  wird  feingepulverter  ö^'ambir  mit  kaltem  Wasser  so 
lange  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt. 
Das  Ungelöste  wird  mit  Weingeist  ausgekocht,  der  Weingeist  von  dem  fil- 
trirten  Auszuge  abgedunstet,  wo  dann  aus  der  auf  ^/a  reducirten  Flüssigkeit 
bei'm  Erkalten  das  Catechin  sich  breiartig  krystallinisch  ausscheidet.  Die  aus- 
gepressten  Krystalle  werden  in  siedendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  wird 
durch  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag  von  Catechinbleioxyd  rasch  aus- 
gewaschen, im  Sfachen  Volumen  Wasser  vertheilt,  bei  60°  bis  80"  C.  durch  HS 
zersetzt  imd  die  Lösung  des  Catechins  heiss  vom  PbS  abfiltrirt.  Das  bei'm 
Erkalten  auskiystallisirende  Catechin  wird  aus  heissgesättigter  Lösimg  umkrystal- 
hsirt  und  zuletzt  über  HO,SO^  im  Vacuum  getrocknet. 

Nach  dieser  Methode  erhielt  Hagen  auch  aus  bengalischem  und  Neu- 
bauer aus  Bombaycatechu  und  Gambir  reines  Catechin.  Letzterer  ent- 
zog beiden  Extracten  durch  A  et  her  einen  Theil  ihres  Catechins. 

Eigenschaften  des  Catechins  =  C^m^^O^"  -f-  4H0.  Farblose, 
seidenglänzende,  feine  Nadeln  (mikroskopische  schiefe  rhombische  Prismen), 
die  sich  auf  dem  Filter  zu  einem  papierartigen  Gewebe  zusammenfilzen.  Mit 
der  doppelten  Wassermenge  übergössen,  quellen  sie  zu  einem  dicken  Brei  auf. 
Das  Catechin  braucht  1133  Theile  Wasser  von  \o°  C,  aber  nur  3—4  Theile 
siedendes  Wasser  zur  Lösung ;  es  löst  sich  in  5—6  Theilen  kalten  und  in  2  bis 
3  Theile  siedenden  Weingeist,  in  120  Theilen  kalten  und  78  Theilen  siedenden 
Aether.  Schmeckt  schwach  adstriugirend  bitter.  Eöthet  in  seiner  wässrigen 
Lösung  (nach  Zwenger)  nicht  das  blaue  Lacmuspapier. 

Schmilzt  bei  217»  C.  zu  farbloser  Flüssigkeit,  die  bei'm  Abkühlen  zu  einer 
farblos  durchsichtigen,  amorphen,  spröden  Masse  erstarrt.    Ueber  207»  C.  er- 
hitzt, zerlegt  sich  das  Catechin  in  Pyrocatechin  Ci^H^O*  (siehe  S.  329 ),  C^O« 
C^O*,  HO  und  hinterbleibende  glänzende  Kohle. 

Das  Catechin  verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure;  es  treibt  jedoch  aus 
wässrigem  kohlensauren  Kali  erst  in  der  Wärme  die  C^O*  aus  und  auch  nur 
dann,  wenn  Catechin  im  Ueberschuss  einwirkt. 

Die  catechusauren  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 
Mit  Aetzlauge  übersättigt  und  an  der  Luft  erhitzt,  nimmt  die  anfangs 
tarblose  Lösung  bald  dunkelrothe  bis  schwarzbraune  Färbung  an,  in- 
dem unter  Sauerstoffabsorption  Japonsäure  (=:  Ci^H^O*  nach  Svanbere) 
und  Kohlensäure  entstehen,  ' 

Mit  wässrigem  kohlensauren  Alkali  an  der  Luft  gekocht,  liefert 
das  Catechin  rubinsaures  Alkali  (Kubin  säure  =  C*2H4oo) 

41* 
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_  ^  Mit  Baryt-  und  Kalkwasser  gibt  das  Catechin  Niederschläge,  die 
sich  rasch  bräunen.  Mineralsaure  Eisenoxydsalze  geben  mit  Catechin 
grüne  Färbungen  oder  grüne  Niederschläge,  die  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
oder  von  freiem  Alkali  violett  werden. 

•  ^,  ^^^^^lucker  und  Bleiessig  liefern  weisses  catechusaures  Bleioxyd,  unlöslich 
in  Bleiessig.  Das  reinste  Catechin  reducirt  in  alkalischer  Lösung  das  Cu«0« 
rasch  zu  Cu^O,  wobei  durch  gebildete  Japon-  und  Rubinsäure  die  Flüssigkeit 
violettroth  wird. 

Aus  Hg20,N05,  aus  AgO,NO^  AuCP  und  PtCl«  reducirt  das  Catechin 
die  Metalle.  Verdünnte  SO^  fällt  aus  wässriger  Lösung  das  Catechin.  Con- 
centrirte  H0,S03  löst  dasselbe  mit  purpurvioletter  Farbe. 

Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Oxalsäure. 

Das  wasserfreie  Catechin  =  C^m^^O^°  erscheint  gelblich  und  wird 
auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  in  weisses,  voluminöses  Hydrat .  verwandelt. 
Schon  durch  anhaltendes  Trocknen  bei  100°  C.  erleidet  es  eine  durch  stärkere 
Färbung  angezeigte  Veränderung. 

Die  wässrige  Lösung  des  reinen  Catechins  ist  klar  und  farblos,  oder 
kaum  gelblich  gefärbt  und  fällt  nicht  die  Leimlösung.  Kocht  man  sie 
einige  Stunden  an  der  Luft,  so  wird  sie  trübe  und  gelbbräunlich;  ab- 
gedampft gibt  sie  glänzend  braunen  Rückstand,  der  sich  mit  Rücklassung 
unlöslicher,  r öthlichbrauner  Flocken  in  Wasser  zu  dunkelbrauner 
Flüssigkeit  löst.  Diese  fäll^  jetzt  die  Leimlösung;  das  Cateclün  ist 
also  dabei  in  Catechugerbsäure  übergegangen. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  liefert  das  reine  Catechin  eine 
bedeutende  Menge  zimmtbrauneu,  unlöslichen  Absatzes  von  Catechubraun  oder 
Catechuretin  =  C^^HioO«  (entstanden  aus  C^^HiäOi«  durch  Verlust  von 
fj2Q2^.  getrocknet  ist  dasselbe  eine  schön  dunkelbraune  Masse.  Eine  Zucker- 
bildung findet  dabei  nicht  statt  (Kraut  und  von  Delden). 

Bei'm  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Catechin  Pr o  to cate chu- 
säure  C^^H^O^.  Das  Catechuretin  ist  isomer  mit  Piperinsäure  C*^Hi°0*, 
aus  welcher  Strecker  die  Protocatechusäure  zuerst  darstellte. 


Protocatechusäure  =  C^m^O^  ~h  2H0  =  HO.C^H^O'  ■+■  2H0.  Bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  schmelzendem  KO,HO  auf  Piperinsäure,  Maclurin, 
Quercetinsäure,  Beuzoeharz,  Drachenblut,  Guajacharz  und  bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  Chinasäure.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen  und  Nadeln, 
und  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  Mit  Fe^Cl^  färbt 
sie  sich  blaugrün,  wobei  FeO-salz  entsteht ;  auf  Zusatz  von  KO  oder  NaO,CO* 
wird  das  Gemisch  tief  roth  und  mit  HCl  angesäuert  erst  violett,  dann  gelblich. 

Catechugerbsäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  in  reiner  Form  dargestellt 
worden.  So,  wie  man  sie  dmxh  Ausziehen  des  Catechus  mit  kaltem  Wasser 
erhält,  ist  sie  eine  braungefärbte,  amorphe,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche 
Masse  von  rein  zusammenziehendem  Geschmack,  welche  Eisenoxydsalze  grünt, 
Leimlösung  fällt,  an  der  Luft  in  wässriger  Lösung  nach  und  nach  dunkeiroth 
wird  und  Catechubraun  absetzt. 

Mit  verdünnter  SO»  gekocht,  liefert  sie  reichliche  Mengen  dieses  unlös- 
lichen Catechubrauns,  ohne  dass  dabei  Zuckerbildung  stattfindet  (Neubauer). 

Santelfarbstoffe.  Im  Holze  von  Pterocarpus  santalinus  und  Pt. 
indicus  (dem  rotlien  Santelholz)  finden  sich  heller  oder  dunkler  rothe  bis 
violette  harzartige  Farbstoffe,  durch  Weingeist  ausziehbar.  Unlöslich  m 
Wasser.  Die  dunkelrothen  sind  sauerstoffreicher,  und  wasserstoffarmer  als  die 
helleirothen.  So  ist  das  aus  den  inneren  helleren  Stücken  eines  Santelholzstammes 
abgeschiedene  rothe  Santelharz  nach  Bolley  und  Wydler  =C^H  0 
während  das  aus  dunklerem  Santelholz  abgeschiedene  Santelroth  =  C  H  U  , 
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und  C"H"0»9  und  das  dmch  Aetzkali lauge  aus  hellerem  Santelholz  aus- 
gezogene, durch  Säuren  gefällte  Santelroth  =  C^PPsO«^ 
^  Die  von  Weyermaun  und  Häffely  (Annal.  Che-rn  Pharm.  74  226) 
aus  dem  Santelholz  isolirte  Santal säure  hat  die  Formel  C3;H"0^  erscheint 
als  kry  Stallini  sehe  s  rothes  Pulver  und  ist  löslich  m  Weingeist  und  auch 
in  wässrigem  Ammoniak.  Der  daraus  durch  BaCl  gefällte,  dunkel  violette 
santelsaure  Baryt  =  BaO.CäöH^O«. 

SäTii'en  dei-  Ohinarinden  wncl  ihi*e  Ver- 

warid-ten. 


Die  ächten  Cinchouarinden  enthalten  als  Bestaudtheile : 

I.  die  Alkaloide:  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  und  Cincho- 
nidin; 

II.  die  Säuren:  Chinasäur  e  C^H^^ow  (von  rein  saurem  Geschmack), 
Chinagerh  saure  =  2HO,Ci*H60^  -+-  2H0  (von  zusammenzie- 
hend säuerlichem  Geschmack),  das  in  Alkalien  lösliche  China- 
roth =  C'^H'O^  (geschmacklos),  die  Chinovasäure  =  C^WsOs 
(unlöslich  in  Wasser,  daher  geschmacklos;  ihre  Lösungen  in  Alkalien 
schmecken  bitter,  ebenso  ihre  Mannitverbindung,  das  Chinovin 
Ceogigoiej^  ChinahuminsHure  ^C^H^^Oi«  y^^^  ijn-g  braune  Ammo- 
niakverbindung =  C*»H23NOi«  (Reichel's  Lignoin),  endlich  Pectin- 
stoffe  und  Oxalsäure; 

III.  Neutrale  Stoffe:  Chinovin,  Zucker,  Amylum,  Inuliii,  Cellulose, 
Lignin,  Korksubstanz,  Wachs,  Fette,  ätherisches  Oel  (sehr  kleine 
Mengen)  und  Chlorophyll; 

rv.  Anorganische  Basen  und  Säuren:  H^N,  KO,  CaO,  MgO,  AlW, 
Fe^Oä,  Mn^QS;  SO^,  PO^,  HCl  und  SiO^. 

Bestandtheile ,  welche  in  eine  CMnarindenabkochnng  übergehen, 

nach  ß.  Schwarz. 

Wird  die  gröblich  gepulverte  Königschinarinde  (von  Ciuchona  Ca- 
lisaya  Weddel)  mit  Wasser  ausgekocht,  so  lassen  sich  in  der  Abkochung  nach- 
weisen: Chinin,  Cinchonin,  Chinasäure,  bittere  Chinovasaure ,  adstringirende 
Chinagerbsäure  und  Chinaroth. 

Durch  wiederholtes  Auskochen  des  Riudenpulvers  mit  erneutem  Wasser 
können  Chinasäure  und  Chinagerbsäure  derselben  vollständig  entzogen 
werden;  nicht  so  das  Chinaroth  und  die  mehr  harzartige  Chiuovasäure,  de- 
ren Hauptmenge  in  dem  Riudenpulver  zurückbleibt. 

Wird  die  Rinde  mit  salzsäurehaltigem  Weingeist  ausgezogen,  so 
lösen  sich  die  Alkaloide,  alles  Chinaroth  und  alle  Chiuovasäure. 

Chinagerbsäure  =  •2H0,C»H«0'  +  2H0  (R.  Schwarz). 

Die  umständliche  Abscheidung  derselben  gründet  sich  auf  ihre  Fällbarkeit  durch 
Bleizucker.  Sie  erscheint  als  amorphe,  gelbe,  zerreibliche ,  hygroskopische 
Masse,  von  zusammenziehend  säuerlichem  Geschmack,  fällt  Eisenoxydsalze 
graugrün,  gibt  gelbliche  Niederschläge  mit  Brechweinstein,  Leim  und  Eiweiss 
und  trübt  sich,  in  wässriger  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  durch  Abscheidung 
einer,  dem  Chinaroth  ähnlichen,  rothbraunen  Substanz  =  3(C'2II'0'^)  -4-  HO. 

Chinaroth  =  C"H^O'.  Wird  durch  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  der 
Chinarinde  entzogen  und  aus  diesem  Auszuge  durch  HCl  in  roth braunen 
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Flocken  gefallt     Eine  wässnge  Lösung  von  Chinagerbsäure,   mit  einitron 
Tropfen  tPN-flussigkeit  versetzt,  an  der  Luft  stehen  gelassen  akorbirt  s3r 
stoflfgas  und  gibt  nach  einiger  Zeit  mit  SO«  angesäter  unter  EMwicLTun. 
von  CO»  eine  Abscheidung  von  ächtem  Chinaroth.   Diesrs  iS  eTn 
•^  Afi^'i,"}  Y^l'^'         unlösliches  Pulver,  das  sich  mit  dSelrother  fS^ 
m  Alkohol,  Aether  und  wässrigen  alkalische'n  Flüssigkeiten  löst  (R  S  fh  wa  r z) 

Chinovin  und  Chinovasänre  finden  sich  in  der  China  nova  fHlasiwetzl 
in  der  Konigschmarinde  (R.  Schwarz)  und  nach  de  V l  y  rHolz  und  Rinde 
b«n^"r.w-'  ^*7T''  j''%^M^Sen:Z^eige  und  Blätter  der  ChTnabäume  über- 
haupt. Gewisse  Zellen  der  Chinarinden  töthen  sich  mitHO.SO«  wegen  ihres  Ge- 
"°^Chmovasäure.  Zu  ihrer  Abscheidun'g  zieht  mn  gröblich 
gepulyerte  Chinarinde  kalt  mit  schwach  alkalischem  (KO- oder NaO-hal 
tigem)  Wasser  aus  und  fällt  den  Auszug  heiss  mit  verdünnter  Salz- 

l^U^h\?u'\^T'^'^^K^'^f^^\^'^]^^  ^''^  ^^It  verdünnter  Kalk- 
rhin.vin.  ^t""!'"*'  ^'^f  Kalkverbindnngen  der  Chinovasänre  und  des 
Chinovins  m  Losung  wahrend  Chmarothkalk  ungelöst  bleibt.  Die  klar 
™*%.Lo8ung  wird  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  mit  verdünnter 
HU  gefallt,  der  entstandene  Niederschlag  gewaschen,  langsam  ausgepresst  und 
auf  uüglasirtQn  Tellern  getrocknet.  Mit  kaltem  schwachen  Weingeist  behan- 
delt, gibt  er  das  dann  leicht  lösliche  Chinovin  an  denselben  ab,  während 
die  dann  schwer  löshche  Chinovasänre  hinterbleibt  (de  Vry). 

Das  Chinovin  ==  C6°H*80i«  ist  amorph,  gummiartig,  von  bitterem  Ge- 
schmack, un  oshch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Chloro- 
form. In  alkohohscher  Lösung  mit  HCl-gas  behandelt,  zerfällt  es  in  Chino- 
vasänre und  Mannitan  (Hlasiwetz): 

C60H48016  _^  2H0  =  C*8H3808  -h  Ci^HiäO»". 

Dem  Chinovin  ähnliche  Stoffe  entstehen  auch  bei  der  Spaltung  der 
Caincasäure  und  des  Saponins. 

De  Vry  empfiehlt  das  Chinovin  als  Arzneimittel,  ebenso  die  Chinova- 
sänre, diese  in  Verbindung  mit  Magnesia. 

Die  Chinovasänre  =  C^m^^O^  (also  isomer  mit  Choloidinsäure)  bildet  ein 
lockeres,  weisses,  krystallinisches  Pulver,  ohne  Geschmack,  weil  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zu  bitter 
schmeckenden  Flüssigkeiten,  aus  denen  Säuren  die  Chinovasänre  gallert- 
artig abscheiden.  Wenig  löslich  in  kaltem  Weüigeist  und  Aether;  erst  in 
grossen  Mengen  siedenden  Weingeists  löslich. 

Bei'm  Erhitzen  schmilzt  sie  und  verbreitet  weihrauchar  tig  riechende 
Dämpfe.  Chinovasaures  Silberoxyd  -=  AgO,C*8H8608  •  (Hlasiwetz  und 
von  Gilm). 

Gegen  Pettenkofer's  Probe  verhält  sich  die  Chinovasänre  der  Choloi- 
dinsäure ähnlich  (H.  Ludwig^. 


Chinasäure. 

Formel  =  C"H"0"  =  HO,C"H"Oii.  Aequivalent  =  192. 

Geschichtliches.    Entdeckt  1770  von  Friedrich  Christian  Hof- 
mann, Apotheker  zu  Leer  (Crell's  Chem.  Annalen  1790,  2.  Th.  S.  315). 

Vorkommen.    In  allen  Theilen  der  Chinabäume  (de  Vry),  namentlich 
aber  in  den  Chinarinden,  auch  in  der  Chinovarinde  (Hlasiwetz);  sodann 
im  Kraute  von  Vaccinium  Myrtillus  (Zwenger),  in  den  Kaflfebohnen 
(^Zw enger  und  Siebert)  und  wahrscheinlich  auch  in  den  Kaffeblät- 
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trrn  iu  Fraxinus  excelsior,  Hedera  Helix,  Ligustrum  '^''IS^l^^^^l^l^^fi 
lUx,  und  ülmus  campestris,  da  ihre  Auszüge  nach  Stenhouse  mit  MnO 

und  SO»  behandelt,  Chinon  geben.  To„oirc,ffp  94  Gramme 

Nach  Zwenger  und  Siebert  geben  5  Kilogr.  Javakaffe  24Jjramme 
chinasafien  Kalk  1=  0,3  Procent  Chinasäure.  Aus  einigen  Korben  Heidelbeer- 
S  iSt  sich  nach  Zwenger  über  eine  Unze  Chinasäure  gewinnen. 

Darstellung.  Aus  Chinarinde.  Der  salzsaure  Auszug  der  gepul- 
verten Rinde  wird  mit  Kalkmilch  gefällt  und  ^ie.  abfiltrirte  Losung  wek^^^^ 
Chinasäuren  Kalk  enthält,  zum  Krystallisiren  emgedampft  Die  mit  Thier 
kohle  entfärbten  Krystalle  werden  durch  Schwefelsaure  ^^rlegt  (auf  6  2  Theile 
chinasauren  Kalk  ==  CaO,C"Hi«0"  -h  10HO  nimmt  man  1  Theil  HO,SO  ). 
Cch  Auflösen  in  Weingeist  wird  die  kryst.  Chinasäure  von  anhangendem 
Gyps  befreit  und  aus  der  weingeistigen  Lösung  umkrystalhsirt. 

Aus  Heid  elbe  er  kraut.  Die  frische,  im  Mai  gesammelte  Pflanze 
wird  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Aetzkalk  ausgekocht,  d^r  abgepresste  Ab- 
Tud  eingedampft  und  der  gelöste  chinasaure  Kalk  durch  Weingeist  gefallt. 

^Der  klebrige  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst  mit  etwas  Essigsaure  ange- 
säuert und  zur  Fällung  von  Farbstoffen  mit  Bleizucker  gefallt    Das  duich 

-'HS  vom  Pb  befreite  Filtrat  wird  zui-  Syrupconsistenz  verdampft;  bei  nienr- 
tägigem  Stehen  liefert  es  eine  reichliche  Krystallisation  von  chinasaurem  Kalk 
(Zwenger). 

Eigenschaften.  Die  Chinasäure  krystallisirt  in  farblosen,  schiefen 
rhombischen  .Prismen,  von  stark  saurer  Reaction  und  rem  saurem  Geschmack, 
ohne  alle  Bitterkeit.  Bei  100°  C.  beginnt  sie  zu  erweichen,  schmilzt  aber  erst 
bei  16P,6  C.  unter  Abgabe  von  10  Procent  Wasser  (=  2H0).  Bei  220  O. 
verliert  sie  im  Ganzen  über  13  Procent  Wasser ;  bei  noch  höherer  Temperatur 
bräunt  sie  sich.  Bei  280«  C.  beginnt  sie  zu  kochen  und  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Hydrochinon  =  C'm<^0^,  Ericinon  =  C^my^,  Benzoe- 
säure, salicylige  Säure,  Phenol,  Benzol,  braunen  Theer,  brenn- 
bare Gase  und  Wasser,  während  Kohle  hinterbleibt.  Chinasaurer  Baryt 
gibt  bei  der  trocknen  Destillation  auch  Pyrocatechin  (Zwenger).  Die  ge- 
schmolzene Chinasäure  Ci^H^oO^»  erstarrt  bei'm  Abkühlen  amorph;  sie  geht 
bei'm  Auflösen  in  Wasser  wieder  in  C^Hi^O"  zurück.  Sie  löst  sich  in  2,5  Th. 
Wasser  von  90  C,  ist  wenig  in  starkem,  leichter  in  schwachem  Weingeist,  kaum 
im  Aether  löslich.    Linksdrehend.  _ 

Die  Chinasäiu-e  ist  einbasisch;  die  Formel  ihrer  neutralen  Salze  — 
MO,C"H"0". 

Das  Ammoniak-  und  "Kalisalz  sind  syrupartig. 

Chinasaures  Natron  =  NaO,C"H"0"  4H0  erscheint  in  grossen 
perlglänzenden  Krystallen. 

Chinasaurer  Kalk  =  CaO,Ci*H"0"  -+-  lOHO  findet  sich  in  den 
Chinarinden.  Bildet  ansehnliche  Krystalle,  die  an  der  Luft  1  Aequivaleiit  HO, 
im  Exsiccator  7H0  und  bei  100«  C.  sämmtliche  lOHO  verlieren.  Erst  bei  215«  C. 
schmilzt  das  Salz  unter  Bräunung  (0.  Hesse). 

Chinasaures  Bleioxyd  =  PbO,C"H"0"  ■+■  2H0  bildet  leicht  lös- 
liche Nadeln. 

Basisches  Salz  =  4Pb0,Ci*H808  (bei  200«  C.  getrocknet). 

Chinasaures  Silberoxyd  =  Ag0,Ci*H"0"  büdet  weisse,  warzeh» 
förmig  gruppirte  Krystalle. 
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aro^atischei -Geruch  „'„rari's"e""öfd7r.Mt?rrS^«^^^^^^^ 

•  ^w"^  Erhitzen  von  I  Aequivalent  Chinasäure  mit  4  Aeauivalento  P^2  „«h 
wenig  Wasser,  erhält  man  Benzoesäure  Ci^PPO*  (vergl  ?S  iä) 

-I-  -iau      u  XI  u  -I-      -f-  öMU  (Lautemann). 

Biese  bi,d\.  farblos7Nad'e"i  di?  L° :T.X:Z\SL!Tm^^T.^ 
setzen    schmeckt  sauer  uud  bitter,  wird  von  Fe'Cl»  chiomSn  «^^^^^^ 

C14H608  =  C'2H60^  -h  C^O^. 
2000  Se."^'  '^^^'^       Eisenchlorid,  wohl  aber  die  auf 

und  li^fprt^R  Sn?f  f),  e»t^ickelt  die  Chinasäure  C^O^-gas 

und  hetert  B  i  s  u  1  f  o  h  y  d  r  o  c  h  i  n  o  n  s  ä  u  r  e  C i^HsS^O als  sauren  Svrun  dessen 
wassrige  Lösung  Fe^CP  s  c  h  ö  n  b  1  a  u  färbt  ^  ^ 

r.2W6m*  ^^^n^n^l*^  Wasser  erhitzt,  liefert  die  Chinasäure  Hydrochinon 
C«W  und  C^O*;  mi  MnO^  und-H0,S03  destiUirt  Chinon  C W  und  mft 
Mn02  und  HCl  behandelt  Chlorsubstitute  des  Chinons. 

Das  Chinon  =  Cj^fl^O*  wmde  1838  von  Woskress  ensky  entdeckt. 
1  r^A^^J.°^"°g  desselben  erhitzt  man  nach  demselben  und  nach  Wöhler 
in  cnJ  ^T/^^-^il^/^i^^*  Gramme)  mit  i  Theilen  MnO^  1  Theil 

H0,b03  und  1/2  Theil  Wasser  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben,  der  mit  einem 
langen  Glasrohre  und  einer  gut  zu  kühlenden  Vorlage  versehen  ist  uud  ent- 
ternt  das  Feuer,  sobald  die  Einwirkung  beginnt. 

Pas  meiste  Chinon  setzt  sich  in   dem  Glasrohre  ab  und  wird  mit  der 
Flüssigkeit  in  der  Vorlage  auf  ein  Filter  gespült,  hier  einige  Male  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  unter  einer  Glocke  neben  CaCl  getrocknet 
btatt  Chinasäure  dient  auch  der  chinasaure  Kalk. 

.  Das  Destillat  wird  zur  Gewinnung  des  grünen  Hydrochinons  benutzt 
(Limpricht,  Lehrb.  d.  org.  Chemie). 

Das  Chinon  bildet  glänzende,  goldgelbe  Nadeln,  die  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sublimiren,  durchdringend  riechen  imd  deren  Dampf 
zu  Thränen  reitzt.  Es  schmilzt  bei  llö^Tund  erstarrt  wieder  krystallim'sch  bei 
1150,2  c.  Löst  sich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  verdünnter  HCl  und  NO^  mit 
gelber  Farbe.   Keagirt  neutral. 

Die  wässrige  Lösung  fällt  aus  Bleiessig  eine  gelbe  Gallerte.  An  der 
Luit  färbt  sich  die  wässrige  Chinonlösung  erst  roth,  dann  braun  und  setzt  eine 
humus  artige  Substanz  ab.  Feucht  auf  Kalkhydrat  gelegt,  färbt  sich  das 
kryst.  Chinon  indigblau.  Die  mit  einem  Alkali  gemischte  Chinonlösung  ab- 
sorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft  uud  aus  der  dunkelgefärbten  Flüssigkeit  schei- 
den Säuren  schwarze  Flocken  ab. 

Chinon,  mit  trocknem  HsN-gas  behandelt,  gibt  smaragdgrünes  Chi- 
nonamid  (Ci^H^O*)^^  Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinon  entstehen  die 
gelben  ki-yst.  Substitutionsprodukte  Chlor  chinon  Ci^H^ClO^  Di  chlor  chi- 
non Ci^H^CPO*,  Trichlorchinon  Ci2HCP0<  und  Tetrachlorchinon 
oder  Chloranil  C^^Cl-'O*;  letzteres  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Chlor isatin,  Anilin,  Phenol,  Saliciu,  salicylige  Säure  und  Salicylsäure. 
Die  gelben  Blättchen  des  Chloranils  lösen  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe. 


Chiiias&uro. 
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DasHydrochinon=Ci*HeOS  eutdeckt  J 844  vouWöhler  wurde  1^8  von 
Strecker  als  Spaltimgsprodukt  desArbutins  erhalten.  Es  entsteht  bei  Emwirj 
kung  reducirender  Substanzen  (z.B.  von  SO^*)  auf  Chinon  und  bildet  farblose  und 
geruchlose,  sechsseitige  Säulen  von  süsslichem  Geschmack  (ähnlich  dem 
Orc-in  C"H80*).  Reagirt  neutral.  Schmilzt  bei  177o,5  und  erstarrt  wieder 
krystallinisch  bei  l63o  C.  Bei  vorsichtiger  Erhitzung  unzersetzt  sublimirbar. 
Optisch  iuactiv.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Mit  essig- 
saurem CuO  erhitzt,  entwickelt  es  Chinon  und  reducirt  Cu^O, 

Bei  Einwirkung  von  Chlor,  Fe^CP,  AgO,N06  oder  K0,Cr206  liefert  die 
Lösung  des  Hydrochinons  Nadehi  von  grünem  Hydrochinon  C"H'°0*  — 
Ci2H60<  H-  Ci2H*0*,  die  im  durchfallenden  Licht  mit  rother  Farbe  durchsichtig 
sind,  im  auffallenden  Lichte  goldgrüu  glänzen,  in  Wasser  mit  braunrother,  in 
Alkohol  und  Aether  mit  gelber  oder  grüner  Farbe  sich  lösen,  schwach  chinonartig 
riechen  und  stechend  schmecken.  Bei'm  Kochen  ihrer  Lösung  entweicht  Chinon, 
während  Hydrochinon  in  Lösung  hinterbleibt.  Das  grüne  Hydrochinon  gibt  mit 
Bleizucker  und  Ammoniak  einen  lebhaft  grüngelben  Niederschlag. 

Arbutin  =  C'^*W'^0^*  -h  HO  (Strecker).  Entdeckt  von  Kawalier 
in  den  Bärentrauben  blättern  (von  Arbutus  Uva  Ursi).  Diese  enthalten 
aussserdem  etwas  Ericolin,  Gallussäure,  krystallisirtes  harziges  Urson 
—  csoH'^O^  (von  Trommsdorff,  nach  Hlasiwetz'ö  Analysen)  etc.  Man 
fällt  den  Absud  der  Blätter  mit  Bleiessig,  entfernt  aus  dem  Filtrate  durch  HS 
das  Pb  und  concentrirt  das  Filtrat.  Die  erhaltenen '  Krystalle  werden  durch 
Knochenkohle  gereinigt. 

Das  Ai-butin  bildet  farblose  Nadeln  von  neutraler  Reaction  und  bitte- 
rem Geschmack.  Durch  Emulsin,  sowie  bei'm  Kochen  mit  verdünnter  SO^ 
wird  es  in  gähruugsfähigen  Zucker  und  Hydrochinon  zerlegt: 

C24H16014  4-  2H0  =  Cm'^O^'  -h  C12H60*  (Strecker). 

Ericolin  —  C«»H»50«  (bei  100°  C).  In  Calluna  vulgaris  und  Rhododen- 
dron ferrugineum  (Rochleder  und  Schwarz),  in  Fol.  Uvae  Ursi  (Kawa- 
lier), Ledum  palustre  (E.  Willigk)  und  Erica  herbacea  (K über th).  Braun- 
gelbe, klebende  Masse  von  intensiv  bitterem  Geschmack,  löslich  in  Aether- 
weingeist,  nicht  fällbar  durch  Bleiessig.  Mit  verdünnter  SO^  erhitzt,  liefert 
es  das  ätherisch-ölige  Ericinol  C^oH^^O^  und  Zucker. 

C68H550"  ^-  9H0  —  C20H'6O2  -H  ACm^^O^-"  CRochleder). 

Das  Ericinol  =  C^H^O^  wird  auch  bei  der  Spaltung  des  Piuipikrius 
und  bei  der  Destillation  der  Pflanzen  erhalten,  in  denen  das  Ericolin  vor- 
kommt. Es  ist  blassgelb,  von  starkem,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  ziem- 
lich löslich  in  Wasser. 

Leditannsäure  =  Cm^O»  •+■  mo  (Willigk),  in  den  Blättern  von 
Ledum  palustre.  Röthliches  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  färbt 
Fe^CP  grün;  seine  alkalische  Lösung  wird  rasch  braun.  Mit  verdünnter  HCl 
erhitzt,  gibt  es  rothgelbes  Ledixanthin  C'*IPO«. 

Rhodotannsäure  =  C'*HeO'  HO  (R.  Schwarz),  in  den  Blättern  von 
Rhododendron  ferrugineum.  Bernsteingelbes  Pulver  von  herbsäuerlichem  Ge- 
schmack; fällt  Bleisiilze  feurig  gelb  und  gibt  mit  verdünnter  HCl  gekocht, 
Rh  odoxanthin. 

Callutannsäure  ~  C^H'O'*  -h  HO  (Rochleder);  in  Calluna  vulgaris. 
Eisengrünend.  Fällt  Bleisalze  gelb.  Liefert  mit  verdünnter  HCl  erwärmt,  das 
amorphe,  rothgelbe  C^lluxg-nthin  C'^H^O'. 
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Ericmon  -  C^H'^O«  (Uloth),  findet  sich  unter  den  Produkten  der 
trockenen  Destillation  der  Extracte  der  Bärentraube,  des  Heidelbeerkrauts,  der 
Pyrola  umbellata,  Calluna  vulgaris  und  des  Rhododendron  ferrugineum  Es 
bildet  weisse  quadratische  Säulen,  reagirt  neutral,  ist  ohne  Geruch,  schmeckt 
susshch  zusammenziehend,  schmilzt  bei  IG?"  C,  färbt  weder  FeO-  noch  Fe^O»- 
salze,  reducirt  Ag  aus  AgO,N06  und^Cu^O  aus  alkalischer  Cu^OMösung- 
bräunt  sich  mit  Alkalien  an  der  Luft  sehr  rasch,  gibt  mit  NO^  behandelt 
Oxalsäure  und  mit  chlorsaurem  Kali  und  HCl  Chloranil  Ci^H^O*.  Das  Ericinon 
wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  nicht  gefällt. 

Ipecacuanhasänre  =  HO,C»H806(E.  Willi gk);  in  der  Rinde  der  Wurzel 
von  Cephaehs  Ipecacuanha  neben  E metin,  Stärkemehl,  Gummi  C^m^°0^'>, 
ekelhaft  riechendem  ätherischen  Oel  etc.  Amorphe  röthlichbraune  Masse  von 
stark  bitterem  Geschmack,  fällt  Fe^GP  grün,  auf  H^N-zusatz  violett  bis 
schwarz.  Gibt  mit  wässriger  HCl  gekocht,  Zucker  und  pulvriges  Ipe- 
cacuanharoth.  (H.  Böhnke-Reich). 

Kaffeegerbsäure  =  C"H807  (Rochleder).  Chlorogensäure  (Payen). 
Findet  sich  in  den  Kaffeebohnen,  im  Paraguaythee  (von  Hex  paraguayensis)  und 
in  Rad.  Caincae  (von  Chiococca  racemosa). 

Durch  Bleiessig  aus  dem  wässrigen  Absud  der  Kaffeebohnen  fällbar. 
Gummiartige,  gelbliche,  leicht  zerreibliche  Masse  von  schwach  säuerlichem, 
etwas  adstringir enden  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 
Eisenvitriol  mit  Kaffeegerbsäure  und  etwas  Ammoniak  vermischt,  gibt  schwar- 
zen Niederschlag,  in  Essigsäure  mit  bouteillengrüner  Farbe  löslich.  Die 
wässrige  Lösung  der  Kaffeegerbsäure  färbt  sich  an  der  Luft  grün,  besonders 
wenn  sie  mit  H^N  vermischt  wird. 

Alkohol  fällt  aus  der  blaugrünen  Flüssigkeit  viridin saures  Ammo- 
niak. Die  Viridinsäure  =  C^H^O^  gibt  mit  Bleioxyd  die  indigblaue 
Verbindung  PbO,C"H'08. 

Kaffeegerbsaures  Kali  erscheint  rothgelb  und  wird  an  der  Luft  braun; 
das  Bleisalz  ist  blassgelb.  AgO,NO^  wii'd  dui-ch  Kaffeegerbsäure  zu  Metall 
reducirt.  Kalk-  und  Barytsalz  sind  gelb  und  werden  bald  grün.  Kaffeegci-b- 
säure,  mit  der  wässrigen  liösung  des  doppeltkohlensauren  Kalks  der  Luft  aus- 
gesetzt, bildet  eine  dunkelviolette  Kalkverbindung,  aus  welcher  durch  HCl 
eine  violettschwarze  Substanz  gefällt  wird.  Concentrirte  HO, SO^ färbt  sich 
mit  der  Kaffeegerbsäure  blutroth.  Bei  der  trockenen  Destillation  verbreitet 
sie  den  Geruch  nach  gebranntem  Kaffee,  entwickelt  Brenzcatechin,  Phe- 
nol etc.  und  lässt  viel  Kohle. 

Die  Kaffeebohnen  enthalten  neben  Kaffeegerbsäure  Caffein  =  C"«HioN*OS 
Albumin,  Legumin  (0*8336^60 Zucker,  Fette  (11  Procente  Olein  und  Pal- 
mitin)  etc. 

Der  geröstete  (gebrannte)  Kaffee  gibt  an  siedendes  Wasser  nur  eine 
Spur  Legumin  ab;  das  durch  Röstung  veränderte  Fett  geht  nicht  in  Lösung; 
der  Zucker  ist  in  Caramel  verwandelt.  Die  kaffeegerb  sauren  Salze 
haben  durch  die  Röstuug  das  Aroma  geliefert.  Das  Caffein  erleidet  bei 
gelinder  Röstung  noch  keine  Veränderung  und  geht  in  das  Infusum  des  Kaffees 
über  (Rochleder). 

Der  chinesische  Thee  (Blätter  von  Thea  sinensis  Simson)  enthält  neben 
dem  basischen  Thein,  (identisch  mit  Caffein),  auch  Albumin  und  Legumin, 
Gerbsäure  (nach  Rochleder  und  Mulder,  nicht  nach  StenhouseJ, 
Boheasäure=:  2H0,C"H»0i''  (blassgelb,  amorph,  bräunt  Fe^CP;  Roch- 
leder),  braune  Humussäuren  (im  schwarzen  Thee),  ätherisches  Oel 
(gegen  1  Procent),  von  betäubender  Wirkung;  Gummi,  Wachs,  Harz,  Chloro- 
phyll und  gegen  5  Procent  Asche,  darin  (nach  Liebig)  etwas  Lisen. 


Mekonsäure. 
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In  deu  mit  heissem  Wasser  bereiteten  Theeaufguss  geht  nichts  von  den 
Albumiden  über;  man  findet  darin  aber  Thein,  Gerbsäure,  Boheasaure,  bummi, 
ätherisches  Oel  und  einen  Theil  der  Aschenbestandtheile ,  darunter  etwas 
Eisen  (Rochleder). 


Säixr'eni  in  den  Fapaveraceen. 
Mekonsäure. 

Formel  der  krystallisirten  Säure  =  3H0,C"H0"  -4-  6H0;  der  bei 
100"  C.  getrockneten  =  3H0,C"H0"  =  C^*WO^\  Aequivalent  der  letzteren 
—  200. 

Geschichtliches.  Seguin  fand  1804  im  Opium  eine  organische  Säure, 
welche  mit  Baryt  ein  unlösliches  Salz  bildete  und  eisenoxydhaltigen  Eisenvitriol 
röthete.  Sertürner  wies  zuerst  die  Eigenthümlichkeit  derselben  nach,  stellte 
sie  in  reinerem  Zustande  dar  und  gab  ihr  den  Namen. 

Darstellung  nach  Robiquet  und  Gregory.  Zerschnittenes  Opium 
wird  mit  Wasser  von  38"  C.  ausgezogen,  die  freie  Säure  mit  gröblich  ge- 
pulvertem Marmor  abgestumpft,  der  Auszug  zur  Syrupsconsistenz  ver- 
dampft, mit  überschüssigem  Chlore aicium  versetzt,  einige  Minuten  gekocht 
und  abkühlen  gelassen.  Hierbei  scheidet  sich  mekonsaurer  Kalk  ab, 
den  man  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  abfiltrirt  und  auspresst.  Die  von 
demselben  getrennte  Flüssigkeit  dient  zur  Morphiumgewinnung  (siehe  diese). 
Den  rohen  mekonsauren  Kalk  vertheilt  man  in  '20  Theilen  Wasser,  das  bis 
fast  zum  Kochen  erhitzt  ist,  setzt  3  Theile  Salzsäure  zu,  rührt  gut  um  und 
erwärmt,  bis  sich  derselbe  gelöst  hat,  wobei  man  jedoch  nicht  bis  zum  Sieden 
erhitzen  darf.  Bei'm  Erkalten  krystallisirt  saurer  mekonsaurer  Kalk, 
den  man  sammelt,  abtropfen  lässt,"  auswäscht  und  auspresst.  Dieses  Salz  ver- 
theilt man  abermals  in  Wasser,  setzt  dieselbe  Menge  Salzsäure  zu  wie 
früher,  erwärmt  gelinde  bis  zur  Lösung  und  lässt  erkalten.  Die  abgeschiedene 
Mekonsäure  wird  gewaschen  und  gepresst;  um  sie  kalkfrei  und  farblos 
zu  erhalten,  löst  man  sie  in  Ys  der  früheren  Wassermenge  auf,  fügt  ^/a  der 
frühereu  Salzsäuremenge  hinzu  und  lässt  sie  aus  dieser  Lösung  krystallisiren. 
How  reinigt  die  rohe  Mekonsäure,  indem  er  sie  mit  dem  doppelten  Ge- 
wichte Wasser  erhitzt,  mit  soviel  H^N  versetzt,  bis  sie  völlig  gelöst  ist,  das 
bei'm  Erkalten  sich  bildende  mekonsäure  Ammoniak  dui'ch  starkes  Aus- 
pressen von  der  dunkelgefärbten  Mutterlauge  trennt,  2— 3mal  aus  möglichst 
wenigem,  siedenden  Wasser  umkrystallisirt,  aus  dem  nun  weissen  Salze  nach  der 
Lösung  in  heissem  Wasser  durch  überschüssige  Salzsäure  die  Mekon- 
säure abscheidet  und  die  farblosen,  glänzenden  Blättcheu  derselben  aus  wenigem, 
siedenden  Wasser  umkrystallisirt.  Eisenhaltiges  Filtrirpapier  muss  bei  Dar- 
stellung der  Mekonsäure  vermieden  werden. 

Eigenschaften  der  Mekonsäure.  Weisse,  glimmerartige  Schüpp- 
chen oder  zarte,  rhombische  Prismen,  unveränderlich  an  der  Luft,  geruchlos, 
, von  schwach  saurem  und  etwas  zusammenziehenden  Geschmack. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  4  Theilen  siedendem,  auch  löslich  in 
Weingeist  und  in  Aether. 

Die  Mekonsäure  ist  dreibasisch. 

Mekonsaures  Ammoniumoxyd  =  '2H*N0,H0,C"H0"  bildet  zarte,  farblose 
Nadeln;  mit  überschüssigem  R^N  gekocht,  liefert  es  komenamin saures 
H*N0. 

Mekonsaures  Kali  mit  1  Aequivalent  KU  fällt  aus  wässriger  Mekon- 
säurelösung  nieder  bei  unvollständiger  Neutralisation  mit  Kali.  Das  Salz  mit 
2K0  krystallisirt  in  Tafeln,  die  in  2  Theilen  Wasser  löslich  sind. 
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Mekonsaurer  Kalk  =  CaO,'5HO,C"HO»  h-  2H0  bildet  farbloRP  n.ri 
glänzende  Blättchen.  Das  Salz  =  2Cab,H0,C>*H0"  +  2H0  Lt  eTn  IpIHIJ.Ü 
gallertartiger  Niederschlag.  '     '  ^  ^  gelblicher, 

Mekonsanres  Bleioxyd  -  3PbO,C"I10"  +  2H0,  gelblichweisse  Flocken. 
C"HofMsTgdb''  ^"^'''^y*  =  yAgO,HO,C"HO"  ist  weiss;  das  Salz  3AgO, 

rliW  färbt  Eisenoxydsalze  blutroth,  ohne  Niederschlag : 

diese  Färbung  verschwindet  nicht  durch  verdünnte  Säuren  ,  nicht  durch  AuCl» 
aber  durch  HS  oder  unterchlorigsaures  Salz.  ' 

Mekonsaures  Ammoniak  fällt  möglichst  neutrales  Fe^O»  SSO^  schön  car- 
mmroth;  der  amorphe  Niederschlag  =  4H*NO,tOFe203  6Ci*HO'M6HO  Kocht 
man  Mekonsäure  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  färbt  sich  die  Lösung,  ent- 
wickelt Kohlensäure  und  enthält  nun  Komeu  säure  C"H*0>°. 

Auf  2-iO«  C.  erhitzt,  entwickelt  die  Mekonsäure  HO  imd  C^OS  während 
Komensaure  hinterbleibt;  stärker  erhitzt,  entweicht  auf's  Neue  C^O*  und  es 
destilhren  Pyromekonsäure  C'OH^O»  Brenzöl  und  Wasser. 

Q12H4010  z=  Ci»H*(J6  -h  C^O*. 

Mit  Kalilauge  von  1,30  spec.  Gew.  gekocht,  zerfällt  die  Mekonsäure  in 
eine  dunkelrothbrauue  Substanz,  Oxalsäure  und  Kohlensäure.  Mit 
NO»  behandelt,  liefert  sie  Oxalsäure  und  Blausäure. 

Komensaure  =  3H0,C12H208.  Aequivalent  =  156.  Zu  ihrer  Darstellung 
kocht  man  mekonsauren  Kalk  einige  Zeit  mit  starker  Salzsäure,  verwandelt 
die  bei'm  Erkalten  auskrystallisirte  Säure  in  das  krystallisirte  Ammoniaksalz 
und  zerlegt  dieses  mit  Salzsäure.  Die  Komensäure  bildet  harte,  gelbliche 
Krystallkörner,  löslich  in  16  Theilen  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
Mit  überschüssigem  Ammoniak  gekocht,  färbt  sie  sich  schwarzroth,  unter  Bil- 
dung von  komenaminsaurem  Ammoniumoxyd  =  H*N0,C12H*N0^  Die 
Komensaure  färbt  Fe^CP  blutroth  und  fällt  essigs.  CuO  grüngelb. 

Pyromekonsäure  oder  Pyrokomensäure  =  C^oH^O"  -  HOjC^H^O^.  Aequi- 
valent—  112.  Bildet  farblose  Tafeln,  von  neutraler  Reaction  und  bitterem 
Geschmack;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Schon  bei  lOO^C. 
beginnt  sie  zu  sublimiren.  Schmilzt  zwischen  120"  bis  125"  C.  Färbt  Fe^^CF 
roth.  Reducirt  aus  AuCP  metallisches  Gold.  Pyromekonsaures  Silberoxyd  = 
AgO,C*°H305  ist  gelb,  gelatinös  und  bräunt  sich  rasch. 


Chelidousäaret 

Formel  —  C'*H*0'2  (die  bei  100"  0.  getrocknete  Säure).   Aeq.  =  184. 

Entdeckt  von  Probst;  später  von  Lorch  und  Wilde  untersucht. 

Vorkommen.  In  blühendem  Schöllkraut  (Ghelidonium  majus); 
in  der  jüngeren  Pflanze  herrscht  Aepfelsäure  vor. 

Darstellung  nach  Lerch.  Der  durch  Erhitzung  coagulirte  Schöll- 
krautsaft wird  filtrirt,  mit  etwas  NO^  angesäuert  und  mit  salpeter  saurem 
Bleioxyd  gefällt  (zu  viel  NO«  und  zu  viel  PbO,N05  lösen  das  gefällte  che- 
lidonsaure  Bleioxyd  wieder  aufj.  Der  kalkhaltige  Niederschlag  des  chelidon- 
sauren  Bleioxyds  wird  ausgewaschen ,  mit  Wasser  angerührt  und  durch  HS 
isersetzt.    Das  saure  Filtrat  wird  mit  Kreide  gesättigt,  mit  Thier  kohle 


ExtrartivstofFe  von  Pinus  sylvestris. 


653 


gekocht  und  zur  Krystallisation  verdampft.  Aus  dem  erhaltenen  chelidon- 
saurenKalk  bereitet  man  mittelst  kohlensaurem  Ammoniak  chelidonsaures 
Ammoniak  und  scheidet  aus  diesem  durch  HCl  die  Chelidonsäure,  die  man  aus 
heissem  Wasser  krystallisirt  (Annal.  Chem.  Pharm.  57,  273).  Hutstein  be- 
nutzt für  je  2  Pfund  erhitzten  und  filtrirten  Chelidoniumsaft  1  Drachme  Salpe- 
tersäure von  1,3  spec.  Gew.,  fällt  durch  PbO,NO^  zerlegt  den  gewaschenen 
Niederschlag  mit  CaS*  und  erhält  aus  dem  Filtrate  Krystalle  von  chelidonsau- 
rem  Kalk  (Arch.  Pharm.  65,  23). 

Eigenschaften.  Die  Chelidonsäure  bildet  farblose,  seideglänzende  Na- 
deln —  C"H*0i2  -t-  3H0;  aus  heissem  Wasser  krystallirt  C'^H^Oi«  2H0. 
Die  bei  100°  C.  getrocknete  Säure  C"H*0'*  löst  sich  in  166  Theilen  Wasser 
von  8°  C,  in  26  Theilen  siedendem  Wasser  und  in  700  Theilen  Weingeist 
bei  22°  C. 

Die  Chelidonsäure  ist  dreibasisch.    Ihre  basischen  Salzen  sind  gelb. 

Chelidonsaures  Ammoniumoxyd  =  2H*NO,HO,C'*H20io  -+-  3H0  bildet 
haarfeine,  weisse  Nadeln. 

Drittel  chelidonsaures  Kali  bildet  bernsteingelbe  Krystalle;  mit 
überschüssiger  Kalilauge  gekocht,  wird  dessen  Chelidonsäure  unter  Bildung  von 
Oxalsäure  zersetzt. 

Chelidonsaurer  Kalk  =  2CaO,HO,C"H20io-4- 5H0  findet  sich  im  Schöll- 
kraute. Weisse  seideglänzende  Nadeln,  neutral,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Versetzt  man  die  farblose, 
neutral  reagirende  Lösung  desselben  kalt  mit  Kalkwasser  und  kocht  die  nun 
alkalisch  reagirende  Mischung,  so  färbt  sie  sich  gelb,  scheidet  gelben 
drittelchelidonsauren  Kalk  =  3CaO,C"H20" -h  5H0  ab  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  reagirt  wieder  neutral. 

Chelidonsaures  Eisenoxyd  =  Fe^O^jC^^H^O'"  ist  ein  schmutziggelber,  in's 
Röthliche  ziehender  Niederschlag;  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  bei'm 
Stehen  schwarzbraun. 

Chelidonsanres  Bleioxyd  =  2PbO,HO,Ci*H20io  -h  HO.  Farblose  Nadeln, 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  verdünnter  NO^.  3PbO,C"H20^o  ist 
sattgelb;  6PbO,Ci^H20i''  ist  orangegelb. 

Chelidonsanres  Silberoxyd  =  2AgO,HO,Ci*H20"  bildet  farblose,  seide- 
glänzende Nadeln.  SAgOjC^^H^Oio,  ebenso  das  Salz  CaO,2AgO,Ci*H20"'  sind 
citronengelbe  Verbindungen. 

Chelidoninsäure  =  Ci*H"Oiä  ^aKOjC^^HsOi"  (C.  Zw  enger  1860)  findet 
sich  im  blühenden  Schöllkraute  neben  Chelidonsäure  Diuxh  neutrale  Bleioxyd- 
salze wird  sie,  zum  wesentlichen  Unterschiede  von  der  Chelidonsäure,  nicht 
gefällt;  durch  Bleiessig  krystallinisch ,  leicht  löslich  im  Ueberschuss  des  Blei- 
essigs. Die  Chelidoninsäure  bildet  wasserfreie,  harte,  farblose,  klinorhombische 
Tafeln,  löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  schmeckt  und  reagirt  stark 
sauer,  schmilzt  bei  etwa  195"  C.  zu  farblosem  Oel,  das  wieder  krystallisirt  er- 
starrt ;  sublimirt  leicht,  zum  Theil  schon  vor  dem  Schmelzen,  ihr  Dampf  reitzt 
zum  Husten.  NO^  oxydirt  sie  zu  Oxalsäure.  Zu  ihrer  Abscheidung  benutzt 
man  ihre  Löslichkeit  in  Aether. 


fixtractiystoffe  von  Pinns  sylvestris. 

Nach  Kawalier  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  LX.,  321)  enthalten: 

die  Kiefernadeln:  Cellulose,  Chlorophyll,  rothbraune  Pectin- 
substanz  Cm^'>0''>,  Zucker,  Citronensäure  und  die  folgenden  Stoffe; 
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Pinitannsäure  =  2H0  C"H«0«,  röthlichgelb,  pulvrig,  von  schwach  bitter- 
lichem und  zusammenziehenden  Geschmack,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lös- 
höh,  dui:ch  Bleizucker  gelb  fällbar,  Fe^Cl«  dunkelrothbraun  färbend:  mit'  ver- 
opmien       gekocht,  gibt  sie  ziegel-  bis  braunrothe  Flocken  =  Ci^HsO»  -f- 

Oxypinitannsänre  =  mO,C'm^O'  ein  bräunliches  Pulver,  von  stark  zusam- 
menziehendem Geschmack,  färbt  Fe^CP  grün,  fällt  Bleizucker,  aber  weder 
Btechwein&tein,  noch  Leimlösung;  mit  verdünnter  HCl  gekocht,  gibt  sie  car- 
minrothe  Flocken,  ohne  Zuckerbildung; 

Ghinovige  Sänre  =  C^^Hi^O^  ein  weisses  Pulver; 

Ceropinsäure  =  C^m^^O^,  weisse,  krystallinische,  sauer  reagirende, 
wachsartige,  bei  100°  G.  schmelzende  Substanz; 

Harz  =  Cs«H"06,  gelb,  weich;  liefert  mit  CaO  destillirt  ätherisches  Oel 


Pinipikrin  —  C^^HssQ^l  Zur  Gewinnung  dieses  Bitterstoffs  kocht  man 
die  zerquetschten  Nadeln  mit  Weingeist  aus,  destillirt  den  Weingeist  im 
Wasserbade  ab,  filtrirt  die  wässrige  Flüssigkeit  von  der  dunkelgrünen  Harz- 
masse (Gemenge  von  Chlorophyll,  Harz,  Wachs  und  chinoviger  Säure)  ab,  fällt 
aus  dem  Filtrate  durch  Bleizucker  die  Oxypinitannsäure,  aus  der  abermals 
filtrirten  Flüssigkeit  die  Pinitannsäure  durch  Bleiessig,  entfernt  aus  dem 
Filtrate  durch  HS  das  Blei,  dampft  in  der  Retorte  in  einer  C*0*-atmosphäre  ein, 
schüttelt  das  Extract  mit  Aether Weingeist,  welcher  das  Pinipikrin  auf- 
nimmt und  bei'm  Verdunsten  hinterlässt.  Das  Pinipikrin  ist  ein  gelbes  Pulver 
von  intensiv  bitterem  Geschmack,  löslich  in  Wasser,  Weingeist  undAther- 
weingeist.  Mit  verdünnter  SO^  erwärmt,  zerfällt  es  in  amorphen  Zucker  und 
Ericin  Ol  (vergl.  S.  649). 

Als  Nebenprodukt  entsteht  dabei  das  Harz  C^^W^O^*. 
Die  borkenfreie  Kiefernrinde  enthält: 

Cellulose,  rothe  Pectinsubstanz,  Ceropinsäure,  Zucker,  Pinipikrin  und  die 
folgenden  Stoffe: 

Pinicorretin  =  C^^H^^Qs  ein  schwarzbraunes,  klebriges  Harz ; 

Pinicortannsänre  =  HCjC^^H^^O^^,  isomer  mit  chinoviger  Säure;  roth- 
braun, amorph,  eisengrünend;  nach  dem  Trocknen  schwer  löslich  in  Wasser. 
Mit  verdünnter  HCl  gekocht,  gibt  sie  ein  unlösliches,  lebhaft  rothes  Pulver  = 
Ci6H90'i  H-  C32H16O20;  endlich 

Cortepinitannsänre  =  3H0,CiöH'0^,  ein  lebhaft  rothes  Pulver,  dessen 
wässrige  Lösung  Fe^Cl^  dunkelgrün  färbt. 

Die  Borke  der  Eieferstammrinde  enthält: 

Cellulose,  Wachs  (isomer  mit  Palmitinsäure  C^^E^^O*),  Cortepinitannsänre, 
etwas  Pinipikrin,  den  rothbraunen  Pectinstoff  Ci«Hi«Oio  und  die  eisengrünende 
Säure  C^öH^O'';  aber  keinen  Zucker. 

Das  Holz  der  Kiefer  (von  Borke  und  Kinde  befreit)  enthält  weder  adstrin- 
girende  Stoffe,  noch  Bitterstoffe,  noch  Zucker;  es  gibt  an  siedenden  Weingeist 
nur  etwas  Harz  und  ätherisches  Oel  ab  und  an  alkalisches  Wasser  einen 
Pectinköper  und  etwas  Harz  (Kawalier). 

In  den  Kiefernnadeln  findet  sich  Pinitannsäure  C»8H>ß0'8  sowohl  im 
Winter  als  im  Frühlinge;  die  Oxypinitannsäure  C»8H"0"  nur  im  Winter, 
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ihre  Stelle  nimmt  im  Frühlinge  die  Tannopinsäure  C^H^Qi»  em  Wahrend 
im  Winter  die  Kiefernrinde  alter  Bäume  Pinicortannsäure 
tepinitannsäureCißHioO"»  führt,  enthält  im  Frühjahre  die  Rinde  jüngerer  Kieter- 
bftume  Tannecortepinsäure  CasR^Oi» (ßochleder und Kawali er  1858). 

Thnjin  =  C"H"0**  In  Thuja  occidentalis ,  begleitet  von  Thujigen  in 
GssjjisQu  und  Pinitannsäure.  Das  Thujin  bildet  mikroskopische,  4seitige,  citro- 
nengelbe  Nadeln,  deren  alkoholische  Lösung  Fe^Cl»  dunkelgrün  färbt.  Die 
ammoniakalische  Lösung  ist  gelb  und  wird  an  der  Luft  bald  braunroth.  Ba- 
rytwasser gibt  grüne,  Bleiessig  gelbe  Fällung.  Mit  verdünnter  HCl  gekocht, 
wird  es  in  Syrupz ucker  und  Thujetin  C^^R^*0^^  gespalten. 

4H0  —  Ci2H"Oi2  _j-  C^»Ri*0^<i. 

Das  Thujetin  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  undAether. 
Fe*Cl^  färbt  die  Lösung  tintenartig.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Thu- 
jetins  wird  an  der  Luft  blau  grün,  auf  Kalizusatz  erst  grün,  dann  gelb,  zu- 
letzt rothbraun;  HCl  fällt  daraus  einen  rothen  Körper.  Barytwasser  führt 
das  Thujetin  in  Thujetinsäure  C^^jjnois  über  (Rochleder  und  Kawa- 
lier  1858). 

Laricin  =  C^oH^^O"  (Stenhouse);  in  der  Rinde  von  Larix  europaea, 
namentlich  in  der  Rinde  20— 30jähriger  Stämme  und  kleiner  Zweige.  Die 
Rinde  wird  mit  Wasser  bei  80"  C.  ausgezogen,  der  Auszug  zum  Syrup  ver- 
dampft und  dieser  der  Destillation  unterworfen.  Aus  dem  Destillat  erhält  man 
durch  Verdunsten,  Sublimation  und  Umkrystallisiren  das  Laricin. 

Dasselbe  bildet  der  Benzoesäure  ähnliche  farblose  Krystalle,  welche  bei 
153°  C.  schmelzen,  aber  schon  bei  93°  C.  zu  sublimiren  beginnen.  Von  schwach 
bitterem  und  adstringirenden  Geschmack  und  einem  Geruch  nach  Campher 
und  Naphtalin.  Röthet  schwach  Lacmus,  ist  löslich  in  88  Theilen  Wasser  von 
60°  C,  leichter  in  siedendem  Wasser  und  Weingeist,  nur  wenig  im  Aether. 
Laricinsaures  Kali  bildet  rothbraune  Krystalle,  die  umkrystallisirt  dunkler 
werden.  Eisenoxydsalze  färben  Laricinlösung  purpurroth.  Bleisalze  werden 
durch  Laricin  gefällt  und  Silbersalze  durch  dasselbe  reducirt. 


Extractivstoffe  der  Rosskastanie. 

Die  Rosskastanie  (Aescnlns  Hippocaatanum  L.)  enthält  nach  Fr.  Roch- 
leder in  ihren  Früchten:  Eiweiss  und  Legumin,  eine  grosse  Menge  von 
Stärkemehl,  viel  Zucker  (meist  Fruchtzucker),  Fett  (aus  Oel säure 
und  etwas  festen  Säuren,  hauptsächlich  Stearinsäure  bestehend),  einen  gel- 
ben Farbstoff  in  sehr  kleiner  Menge,  ein  in  silberglänzenden  Blättchen 
krystalhsirendes,  Argyraescin  genanntes  und  ein  amorphes,  dem  Saponin 
ähnliches,  gepaartes  Kohlehydrat. 

Die  Kapseln  der  Früchte  im  reifen  Zustande  enthalten:  eine  der 
Chmovasäure  ähnliche,  gelatinöse,  farblose  Substanz,  eine  der  Gallus- 
säure ähnliche  eigenthümliche  Säure  und  Chlorophyll. 

Die  Knospendecxken  enthalten  Aesculin,  ferner  den  krystalli- 
ni  sehen  Körper,  welcher  auch  in  der  Rinde  des  Stammes  und  der  Zweige 
m  kleiner  Menge  das  Aesculin  begleitet,  eine  Gerbsäure,  welche  mit  HCl 
ein  cochenillerothes  bis  zinnoberrothes Product  liefert,  zwei  Harze 
und  eine  pectinähnliche  Substanz. 

Die  Kastanienrinde  enthält  Gerbstoff,  eisengrünend,  nicht  durch 
ürechweinstein  fällbar,  durch  HCl  und  SO"  ein  zinnoberrothes  Zersetaungs- 
product  liefernd,  Aesculin,  eine  ungemein  kleine  Menge  eines  anderen  kry- 
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stallinischen  Köi-pers,  wenig  flüssiges  Fett  und  Blattgrün,  sowie  einen  brau- 
nen, durch  Zersetzung  der  Gerbsäure  entstehenden  Farbstoff. 

Die  ausgewachsenen  Blätter  enthalten  Gerbsäure,  durch  HCl 
ein  cochenillerothes  Zersetzungsprodukt  liefernd,  Quercitrin  und  ein  andrem 
gelbes,  krystalhsirtes,  mit  Säuren  Quercetin  und  Zucker  gebendes  ee- 
paartes  Kohlehydrat,  Chlorophyll,  Fett  und  Wachs.  '  . 

Argyraesein  =  C^ospiseo"  ^  4hO  (bei  lOO"-  C.  getrocknet). 

In  <ien  Kotyledonen  der  reifen  Samen  zum  Theil  im  freien  Zustande,  zum 
Theil  an  Basen  gebunden,  aber  stets  nur  in  verhältnissmässig  geringer  Menge 
vorhanden.  Der  kaltbereitete  weingeistige  Auszug  der  frischen  Kotyledonen 
hinterlässt  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists  einen  braunen  Syrup,  der 
bei'm  Stehen  eine  schwache  Fettschicht  abscheidet.  In  der  davon  getrenn- 
ten, die  Hauptmenge  ausmachenden  Extractschicht  sind  Argyraesein 
und  Aphrodaescin  enthalten,  deren  Trennung  in  Rochleders  Abhandlung 
(Journ.  für  pract.  Chem.  Bd.  87,  1)  nachzulesen  ist. 

Das  Argyraesein  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in  wässrigem  Weingeist 
in  mikroskopischen,  durchsichtigen,  farblosen,  6  seitigen  Tafeln,  die  vereinigt 
eine  silberglänzende  Haut  bilden.  Bei'm  Verdunsten  seiner  wässrigen  oder 
alkoholischen  Lösung  hinterbleibt  es  als  gummiartige  Masse.  Aether  fällt  es 
aus  der  alkoholischen  Lösung  als  amorphen  Schleim.  Leicht  löslich  in  Alkalien, 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  goldgelber  Farbe;  bei 
Wasserzusatz  wird  die  Lösung  blutroth  und  lässt  dann  grüne  Flocken  fallen, 
während  sich  ein  Geruch  nach  flüchtigen  fetten  Säuren  entwickelt. 

Durch  Einwirkung  verdünnter  HCl  auf  wässrige  oder  weingeistige  Lösung 
des  Argyraescins  spaltet  sich  dieses  bei  100"  C.  in  Zucker  und  Argyraescetin 
C84H62024,  nach  der  Gleichung:  ^ 

C108H86O48  —  2(C12H12012)   -f-  C^^H^^O". 

Aus  der  gelben,  sauren  Lösung  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  das  Argy- 
raescetin in  gelben  Flocken  nieder,  die  durch  partielle  Färbung  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Wasser  weiss  erhalten  werden. 

Das  Argyraescetin  =  C^^H^^'O'^*  erscheint  getrocknet  kreidig,  amorph, 
schmilzt  bei'm  Erhitzen  wie  Harz  und  verbreitet  Weihrauchgeruch  (wie 
das  Argyraesein  bei'm  Erhitzen  es  ebenfalls  thut). 

Mit  Kalilauge  erwärmt,  spaltet  sich  das  Argyraesein  je  nach  der  Dauer 
der  Einwirkung  in  verschiedene  Produkte,  wobei  aber  stets  als  zweites  Spal- 
tungsprodukt Propionsäure  ="  CH^O*  auftritt. 

Bei  schwächerer  Lauge  und  kürzerer  Einwirkung  entsteht  neben 
Propionsäure  der  saure  Körper  C^^^H^'^O*^ ;  derselbe  zerfällt  bei  längerer 
Einwirkung  der  alkalischen  Lauge  in  Propionsäure  und  Aescinsäure 

C96IJ80016. 

Bei  stärkerer  Lauge  und  länger  dauernder  Einwirkung  derselben 
zerlegt  sich  das  Argyraesein  in  Aescinsäure  und  Propionsäure 
nach  der  Gleichung: 

C108H86O"  _f.  6H0  =  C^sHs^O«  +  2(C6H«0*). 

Die  intermediäre  Säure  Ci^^Hs^Cß  ist  auch  fertig  gebildet  in  den 
Kotyledonen  der  Rosskastanie  enthalten;  ihr  Kalisalz  bildet  weisse,  seideglän- 
zende Krystalle. 

Die  Aescinsäure  =  CßeHs^O"  2H0  findet  sich  schon  fertig  gebildet 
in  den  Kotyledonen  der  Rosskastanie,  so  wie  unter  den  Spaltungsprodukten 
des  Aphrodaescins.  Sie  erscheint  als  krystallinisches  Pulver  oder  als  amorphe, 
gelatinöse  Masse. 


Aesculin. 
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Ihr  Kalisalz  =  KO,HO,C««H'«0"  -h  2H0  (bei  100«  C.  getrocknet)  bildet 
in  Wasser  schwerlösliche,  weisse,  seidegläDzende  Nadeln, 

Mit  wässriger  Salzsäure  erhitzt,  spaltet  sich  die  Aescmsaure  in  ZucKer 
und  Telaescin  C'^h^O^S: 

C^öflsoO^e  -+-  6H0  =  2(C"H"Oi2)  ^_  C"Hß2N28., 

Das  Telaescin  steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Chino vabitter  sehr 
nahe  Leitet  man  in  die  siedende  alkoholische  Lösung  des  Telaescins 
HCl-gas,  bis  die  gelbe  Lösung  roth  erscheint  und  grüne  Fluorescenz  zeigt,  so 
hat  eine  Spaltung  des  Telaescins  in  Mannitan  C'^H^^oio  und  in  Ascigenin 
C«HS808  statt  gefunden: 

Durch  Wasser  wird  das  Ascigenin  gefällt;  zur  Reinigung  wird  es  in 
weingeistigemKali  gelöst,  mit  Wasser  daraus  gefällt,  in  heissem  Wein- 
geist gelöst  und  nochmals  mit  Wasser  gefällt. 

Das  Ascigenin  =  C^^hsso»  ist  isomer  mit  Chinovasäure  und  Cho- 
loidinsäure;  es  bildet  ein  weisses,  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  löslich 
in  Weingeist,  unlöslich  in  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Zucker  löst  es  sich  in 
HO,SO?  mit  blutrother  Farbe.  Mit  Chloracetyl  behandelt,  löst  es  sich  unter 
HCl-entwickelung  zu  einer  gelben,  grün  fluorescirenden  Flüssigkeit,  welche 
bei'm  Abdampfen  einen  amorphen  Rückstand  lässt,  dessen  alkoholische  Lösung, 
mit  Wasser  gemischt,  amorphes  essigsaures  Ascigenin  =  C^^gssos^ 
2C*H30''  fallen  lässt. 

Aphrodaescin  =  Cio^Hs^O^s  -4-  HO  (F  r.  R  o  c  h  1  e  d  e  r). 

Schon  von  Fremy  bemerkt,  aber  für  Saponin  gehalten. 

Es  bildet,  an  Basen  gebunden,  (von  denen  es  durch  Bleisalze  abge- 
schieden werden  kann),  neben  Zucker  die  Hauptmasse  des  weingeistigen 
Extracts  der  Kotyledonen  der  Rosskastanie.  Das  Aphrodaescin  erscheint  als 
farbloses,  amorphes  Pulver,  welches  heftiges  Niessen  erregt.  Seine  wässrige 
Lösung  schäumt  sehr  stark.  Von  dem  sehr  ähnlichen  Saponin  unterscheidet 
es  sich  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Weingeist  und  sein  Verhalten  gegen 
Alkalien.  Mit  Baryt  gibt  es  die  schwerlösliche  Verbindung  BaO,C"*H^^O" 
5H0. 

Mit  Alkalien  behandelt,  zerfällt  es  in  Butter  säur  e  und  Aescinsäure 
CioiHs-^O^e  _^         =  CSH^Ö^  -^  C96H800*«. 

Neben  dem  Aphrodaescin  findet  sich  in  den  Rosskastanien  eine  Substanz 
in  kleiner  Menge,  die  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Valeriansäure 
CioHioo*  zerlegt  wird.  — 

Versucht  man  die  Spaltung  des  Aphro  dae  s  eins,  Argyraescins  und 
der  Aescinsäure  durch  wässrige  Säuren  unter  Weingeist  einzuleiten,  so 
treten  ausser  Zucker  und  Mannitan  Ci^Hi^O^"  dem  Chinova- 

bitter  ähnliche,  aber  wechselnd  zusammengesetzte,  intermediäre  Körper 
auf,  deren  Formeln  C/m^O^'^,  C^'>R*^0^^  und  Cß^HsoOiß  sind. 

Bei  Behandlung  der  Aescinsäure  mit  verdünnter  HCl  entstehen  durch 
Spaltung  Körper,  ausdrückbar  durch  Cs^H'oO^s  und  C»*H«20'*8  (Pr.  Rochleder). 

Aesculin. 

Syn.:  Schillerstofif  der  Rosskastanienrinde,  Bicolorin,  Polychrom,  Esculine. 

Formel  =  CboHs^O»«  =  2(C3»Hi60i8)  2H0  (bei  115"  C.  getrocknet): 
und  =  2(C3'>H>«Oi8)  HO  bei  117°  C.  getrocknet.  (Rochleder:  Will's 
Jahresb.  f.  1863). 
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G es  c In  c htl  i  ch  es.  F  r  i  s  c h  m  a nn  bemerkte  zuerst,  dass  ein  Aufeuss  von 
Eosskastamennnde  schliere;  Remmler  (1785)  scheint  bWeits  ziemSTeinea 
Aescuhn  dargestel  t  zu  haben;  Raab  fand  es  ebenfalls  und  MinTr  sLuJ  es 
ifT  -omm  dorVf"^  Feststellung  seiner  Formel  bemühten  sich  nam  „tlich 
Jrl.  ilommsdorff,  Rochleder  und  Schwarz,  Kawalier  und  Zwenger. 

Darstellung  nach  Rochleder.  Die  wässrige  Abkochung  der  Ross- 
A  aunlösung  und  etwas  überschüssigem  Ammo- 
niak  gefallt,  die  Mussigkeit  von  dem  rehfarbenen  Niederschlag  abfiltrirt,  mit 
Essigsaure  neutrahsirt,  im  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand  m 
Wcnigeist  ausgekocht;  aus  der  Lösung  erhält  man  Krystalle  von  Aesculüi. 

;  Eigens  chaft  en.  Das  Aesculin  bildet  blendend  weisseNadeln,  die  bei  160"  C 
Ihr  Wasser  verlieren  und  schmelzen ;  es  ist  geruchlos  und  von  s  c  h  w  a  c  h  b  i  1 1  e  r  em 
Gcschmack.^  Färbt  Lacmus  bleibend  roth.  Es  löst  sich  in  672  Theilcn  Wasser 
yo"/9,  '5,  m  576  Theilen  von  25«  C.  und  in  12,5  Theilen  siedenden  Wasser. 
1  iheil  Aescuhn  macht  P/s  Million  Theile  Wasser  blau  schillern.  Die  Lösung 
verhert  ihr  Vermögen  zu  schillern  nach  Zusatz  von  wenig  irgend  einer  Säure; 
durch  Alkahen  und  Erdalkahen  wird  es  wieder  hergestellt  und  erhöht  Löshch 
r^,  .l^^^i^ß^  absoluten  Alkohol,  in  80  Theilen  rectificirten  Weingeist;  und  in 
i^^-^rJ^^'i  siedenden  Alkohol  von  0,798.  Kaum  löslich  in  absolutem,  etwas 
löslich  in  gewöhnlichem  Aether. 

Wässriges  Aesculin  wird  durch  alle  Alkalien  gelb  gefärbt  und  stärker 
schillernd;  die  Lösung  kann  wegen  einiger  Zersetzung  durch  das  Alkah  nicht 
mehr  völlig  durch  Säuren  entfärbt  werden;  Bleiessig  gibt  in  Aesculinlösung 
gelbe  Fällung.  Aesculin  färbt  Eisensalze  nicht,  aber  mit  v/ässrigem  Fe^CP 
gekocht,  gibt  Aescuhn  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeit.  Aesculin  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  und  liefert  unter  den  flüchtigen  Produkten  Aesculetin  CiWOß. 
Mit  verdünnter  HCl  oder  SO^  erhitzt  wird  es  in  Zucker  und  Aesculetin 
gespalten,  welches  bei'ni  Erkalten  in  nadeiförmigen  Krystallen  sich  abscheidet. 
C30H16O18       2H0  =  ^  cisHeQs.    Emulsin  bewirkt  bei  26«  bis 

30«  C.  in  wässriger  Lösung  dieselbe  Spaltung.  Barytwasser  desgleichen; 
aber  der  Zucker  wird  weiter  in  Glycinsäure  und  das  Aesculetin  in  Aes- 
culetin säure  C'SHi^Qii  übergeführt. 


Das  Aesculetin  C18H608  bildet  farblose,  beiizoesäureähnliche Blättchen, 
reagirt  neutral,  schmeckt  bitter  und  kratzend,  verliert  bei  100«  C.  Wasser 
unter  Gelbfärbung,  schmilzt  über  270«  C.  zu  gelbem,  krystalliuisch  erstarren- 
den Oel  und  sublimirt  theilweise  unzersetzt.  Sehr  schwer  in  kaltem.,  ziem- 
hch  schwer  lösHch  in  heissem  Wasser;  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Weingeist.  Die  Lösungen  schillern  in  Gelb  und  Blau.  Alkalien  lösen 
es  mit  goldgelber  Farbe,  Säuren  scheiden  es  daraus  farblos  wieder  ab.  Aes- 
culetiuammoniak  bildet  citronengelbe  Blättchen,  die  an  der  Luft  dmxh 
H^N-verlust  farblos  werden.  Aesculetinbleioxyd  ist  ein  guttigelber  Niederschlag. 
Aesculetin  wird  durch  Fe^GP  dunkelgrün  gefärbt,  reducirt  aus  Cu^O^  das  Cu^O, 
aus  AgO,NO^  metallisches  Silber.  Das  Aesculetin  verwandelt  sich  bei'm  Kochen 
mit  NaO,HO,S20*  in  Aesculetinaldehyd  CiWO«,  welches  mit  dem  ge- 
nanuten  Salze  eine  weisse,  krystallinische  "Verbindung  gibt.  Mit  H^N  und  at- 
mpsphärischer  Luft  in  Berührung,  färbt  es  sich  erst  roth,  dann  rein  aziu'blau, 
zuletzt  blutroth,  mit  prächtiger  Fluorescenz.  Diese  blauen  und  rothen  Lösungen 
enthalten  orceinartige  Körper,  welche  auf  C^^  1  Aequivalent  N  besitzen.  Aes- 
culetinhydrat  =  2C^^H«08-+- HO  findet  sich  in  der  Rosskastanienrinde  und 
bildet  körnige  Kryställchen ,  weniger  löshch  in  Wasser  als  Aesculetin.  Färbt 
Fe^CP  grün.  Wird  durch  heisse  Salzsäure  in  nadeiförmig  krystallisirendes  Aes- 
culetin verwandelt.  Seine  Lösungen  fluoresciren,  was  bei  denen  des  isomeren 
Daphnins  nicht  der  Fall  ist.  (Rochleder). 

i:  ...VDas  Schillern  in  Blau  und  Gelb  beobachtete  man  auch  (und  zwar 
zuerst)  an  dem  wässrigen  Absud  des  Holzes  der  Guilandina  Moringa, 
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später  au  dem  des  Qaassialiol^es,  5\<^^ro  hen  San  elholz^^^^^^^^ 
Seidelbasts  (bei  welchem  es  von  einem  Umbelliferongehalte  herrührt^, 
bei  Syringablattern  und  dem  Escbenrindenabsud    wo  es  ^8^^^^^ 
Gmeliu  bemerkte.   Pürs.t  Salm-Horstmar  isohrteJBob  den  S^hinerstott 
daraus  (das  Fraxin);  Stockes  Schillerstoff  (sog.  Pavim)  aus  Kastanienrinde 
erkannte  Rochleder  als  Fraxin. 

Fraxin  =  2C^'^W^0-'>  ■+•  HO  (Rochleder  und  KawalierJ, 

Ein  Absud  der  zur  Blüthezeit  der  Esche  (Fraxin us  excelsior)  ab- 
«relüsten  Rinde  wird  mit  Bleizucker  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  getallt  der 
fetztere  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt,  durch  HS  zersetzt  und  das 
Filtrat  zum  KrystaUisiren  verdampft  (Salm-Horstmar). 

Die  Rosskastanienrinde  wird  mit  Weingeist  vou  0,85  specifischem 
Gewicht  ausgekocht,  der  filtrirte  Absud  mit  w  e  in  g  ei  st  ig  er  Bleizucker- 
lösung  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Weingeist  gewaschen,  unter  Wasser  ver- 
theilt, durch  HS  zersetzt,  die  filtrirte,  fluorescirende  Lösung  im  Vacuum 
über  HO,SOs  eingedunstet,  der  gepulverte  Rückstand  mit  wenig  eiskaltem 
Wasser  gewaschen  und  die  erhaltene  Lösung  (von  Gerbsäure)  rasch  von  den 
FraxinkrystaUen  abfiltrirt,  welche  letztere  dui-ch  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden  (Rochleder). 

Das  Fraxin  la-ystallisirt  in  dem  Zinkvitriol  ähnlichen,  färb-  und  geruch- 
losen Prismen,  von  schwach  bittrem,  dann  adstringirenden  Geschmack. 
Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  zu  sauer  reagirender,  blau 
fluorescirender,  schwach  gelbgelärbter  Flüssigkeit,  die  durch  Fe^CP  erst  grun 
gefärbt,  dann  citronengelb  gefällt  wird.  Alkalien  färben  die  Lösung 
schwefelgelb;  ammoniakalisoher  Bleizucker  gibt  gelbe  Fällung.  Wenig  in  kal- 
tem, ziemlich  leicht  in  heissem  Weingeist  zu  fluorescirender  Flüssigkeit  löshch. 
An  Thierkohle  geben  dieLösungen  ihr  en  Fr  axingehalt  vollstän- 
dig ab.  Fraxin  ist  unlöslich  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  190"  C.  zu  rother 
Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  in  stärkerer  Hitze  unter  Bildung  eines  krystalli- 
nischen  Sublimats,  welches  mit  H^N  gelb  wird  und  fluorescirt.  Mit  verdünnter 
SO'  erhitzt,  zerföllt  das  Fraxin  in  krystallisirbaren  Krümelzucker  (gährungs- 
fähigen)  und  in  Fraxetin  C^m^O^'> 

C32H18O20  _|.  2H0  =  C12H12012  -I-  C^oHsOio. 

Das  Fraxetin  =  C^'^IW 
bildet  farblose  rhombische  Tafeln  des  2-  und  2gliedrigen  Systems,  ist  geruchlos, 
von  sehr  schwach  adstringirondem  Geschmack,  löslich  in  lOÜOOTheilen  kalten  und 
schon  in  33  Theilen  siedenden  Wasser,  zu  Lacmus  röthender  Flüssigkeit.  Löslich 
in  Weingeist  und  auch  in  warmem  Aether.  Schmilzt  bei  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Zinns  und  erstarrt  wieder  krystallinisch.  Ammoniak  färbt  die 
wässrige  Lösung  des  Fraxetins  gelb  bis  orange,  kohlensaure  AJkalien,  sowie 
reine  Erdalkalien  färben  sie  gelb;  die  festen  Erdalkalien  bedecken  sich  darin 
mit  korallenrothem,  schwärzlichgrün  werdendem  Ueberzug.  Fe^CP 
färbt  es  dunkelgrünlichblau ,  metallisches  Eisen  fast  schwarz.  Kohlensaures 
Bleioxyd  färbt  sich  citronengelb,  Bleizucker  gibt  citronengelben  Niederschlag, 
essigsaures  Silberoxyd  sogleich  Schwärzung  (Fürst  Salm- Horstmar).  Das 
aus  Rosskastanienrinde  dargestellte  Fraxetin  ist  citronengelb,  aber  sublimir- 
bar  in  farblosen  Krystallen.  Es  verhält  sich  wie  eine  Säure  (Rochleder). 

Die  Säuren  in  RMzoma  Filicis  (von  Polystichnm  Pilix  mas.  Rotli) 

sind  von  E.  Luck  (Jahrb.  f.  Pharm.  1850,  Bd.  XXH,  S.  129—183)  untersueht 
worden.   Er  fand  in  der  Wurmfarrnwurzel : 

1)  Tannaspidsäure  =  H0,C2^H"0i^  amorph,  schwarzbraun,  von 
schwach  adstringirendem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist, 
unlöslich  in  Aether.  Grünt  Eisenchlorid,  fällt  Hauscublasenlösung  und  färbt  sich 
mit  Alkalien  purpurn. 

42* 
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5)  Filixosmylsäure  =  2H0,C6H*06.    Flüchtige  ölige  Säure,  welche 


Die  Produkte  der  Vermoderung  organischer  Körper  sind  eben  so 
mannigfaltig,  als  die  organischen  Verbindungen,  aus  denen  die  organ.  Körper  im 
unveränderten  Zustande  zusammengesetzt  sind.  Zu  ihnen  zählen  die  Stein- 
kohle, Braunkohle,  der  Torf,  die  braunen  Säuren  (Huminsfture, 
Geinsäure,  Ulminsäure),  welche  durch  Aetzkalilauge  der  fruchtbaren 
Ackererde  entzogen  werden,  so  wie  die  von  Berzelius  in  Mineralquellen  ent- 
deckten Quellsäuren  und  Q  uell satz  s äuren. 

Künstlich  lassen  sich  ähnliche  braune  bis  schwarze,  in  Alkalien  lösliche 
Stoffe  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Cellulose,  Holz,  Zucker  und  Eiweiss, 
sowie  aus  Gerbsäuren  und  anderen  Adstringentien  erzeugen. 

So  erhielt  schon  1797  Vauquelin  aus  krankhaften  Ausschwitzungen  von 
ülmenbäumen  braune  Lösungen  von  ulminsaurem  Kali,  aus  denen  Salz- 
säure braune  Flocken  von  Ulminsäure  fällte. 

Schmilzt  man  nach  Braconnot  Aetzkali  mit  angefeuchteten  Säge- 
spähnen  in  einer  Silberschale,  so  lösen  sich  dieselben  unter  Aufblähen  zu 
einer  braunen  Masse,  die  erkaltet  und  mit  Wasser  behandelt  eine  braune  Lösung 
gibt.  Verdünnte  SO'''  fällt  daraus  schwarze  Flocken,  welche  feucht  das  Lac- 
muspapier  röthen  und  getrocknet  schwarze,  g agatähnliche  Stücken  bilden. 
Aus  Peligot's  Analyse  dieser  Substanz  berechnet  sich  die  empirische  For- 
mel G^H^O  oder  verdoppelt  C^H*0^  Das  als  Arzneimittel  benutzte  Anthra- 
kokali  gehört  theilweise  hierher  (vergl.  Bd.  IL  S.  542).  Aehnliche  Stoffe 
finden  sich  im  Glanzruss  (vergL  Bd. II.  S.  201),  in  den  Theerarten,  unter 
den  Röstprodükten  organischer  Körper  z.  B.  in  den  gerösteten  Kaffee- 
bohnen, im  Eichelkaffee,  im  gerösteten  Cacao,  im  schwarzen 
chinesische n  Thee,  im  Röstmalz  der  Brauer,  in  dunkelen  Bieren  etc. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Theodor  de  Saus  sure  über  den  vege- 
tabilischen Humus  (die  Pflanzenerde,  le  terreau  vegetal)  ergibt  sich,  dass 
die  der  Luft  ausgesetzte,  feuchte  Pflanzensubstanz  nach  und  nach  löslich  wird, 
sieh  zuletzt  verflüchtigt  und  dabei  durch  ihre  langsame  Oxydation  eine  an- 
dauernde Quelle  von  kohlensaurem  Gase  wird  (ßoussingault). 


Analysen. 


Diese  Säuren  werden  begleitet  von  Amylum  und  Syrupzuck'er 
Die  Formeln  der  5  Filixsäuren  bedürfen  der  Bestätigung  durch*  neue 


II.  HumiDsubstanzeo. 


Quellsäure. 
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Mulders  Analysen  der  amorphen,  braunen  bis  schwarzen  Geinsauren, 
Huminsäuren  und  Ulminsäuren  der  Ackererden  und  des  Torfs  lassen  erkennen^ 
dass  diese  Stoffe  sämmtlich  reicher  an  Kohlenstoff  und  ärmer  an  Wasserstoö 
und  Sauerstoff  sind  als  der  Zucker,  aber  häufig  ebenfalls  zu  den  Kohlen- 
hydraten gehören,  zuweilen  aber  ärmer,  zuweilen  reicher  an  Sauerstoff  sind  als 
diese.  Ausserdem  fand  Mulder,  dass  eine  gewisse  Menge  von  Stickstoff  diesen 
braunen  Säuren  hartnäckig  anhängt ;  der  einfachen  Vergleichung  mit  den  stick- 
stofffreien Muttersubstanzen  (Cellulose,  Zucker,  Gerbsäure  etc.)  wegen,  .stellt 
Muld  er  diesen  Stickstoff  in  den  Formeln  als  Ammoniak  ein,  obgleich  es  wahr- 
scheinlicher ist,  dass  derselbe  in  Form  von  Amid  vorhanden  sei,  da  selbst  nach 
Behandlung  mit  Salzsäure  diese  Humussäuren  noch  stickstoffhaltig  bleiben. 

Beispiele.  Humussäure  aus  der  Erde  einer  Wiese  =  H*NO, 
3C8H303;  solche  aus  Gartenerde  =  H*NÜ,HO  -+-  50m^0\  solche  aus  der 
Pflanzenerde  eines  hohlen  Weidenbaums  =  HTO,2HO,6C8H803, 
solche  aus  hartem  friesischen  Torf  =  H*NO,5C8H303;  solche  durch 
starke  Salzsäure  aus  Zucker  erhalten  =  Cm'O^;  ihre  Silberoxydverbindung 
=  AgO,5C8H303;  solche  aus  Thieralbumin  durch  starke  Salzsäure  gebildet 
=  H*NO,2C8H303,3C8H202.  Während  also  Rohrzucker  =  C^^H^^O^^  und  Cellu- 
lose =  C^*R^oQ2o  sjji^^  besitzen  die  Humussäuren  aus  Zucker,  Torf,  Pflanzen-  und 
Gartenerde  die  Formel  C^^H^O»  und  diejenige  aus  Albumin  nur  G^^H^O^  in 
Verbindung  mit  C^^R^O^.  Wie  oben  bei  den  Gerbsäuren  angegeben  wurde, 
zeigt  die  durch  Zersetzung  in  der  Hitze  aus  Gallussäure  entstehende  Melan- 
gallussäure  dieFormel  C^WO*  oder  verdoppelt  C^^HSO»,  die  J ap o n säur e 
Svanberg's  ist  ebenfalls  =  Ci^H^O*,  das  Chinaroth  =  C^^H^O^  (verdoppelt 
C^H^G"),  das  Rindenbraun  oder  Phlobaphen  von  Staehelin  und 
Hofstetter,  aus  den  Rinden  von  Betula  alba,  China  flava,  Platanus  acerifolia 
und  Pinns  sylvestris  abgeschieden  =  C^oHSQ« -+- 2H0  und  die  Caramel Sub- 
stanzen aus  Zucker  sind  nach  Gelis  =  C2*Hi80i8,C36H2*02*,HO  u.  C96H60050,HO. 

Zu  den  sauerstoffärmeren  Huminsubstanzen  gehören  nach 
Mulder's  Analysen  die  Ulminsäure  aus  Zucker  =  C^^Hi^O^S  diejenige 
aus  langem  friesischen  Torf  =  C'^^H^^oao.  nach  Schwarz's  Analysen  das  aus 
Chinagerbsäure  entstandene  Chinabraun  C^^H^^O"  und  nach  Hlasiwetz's 
Analysen. das  chocoladebraune  Chinovaroth  C^^H^^oio, 

Das  braune  Lignoin,  von  Reichel  in  alter  Huanucochinarinde  ent- 
deckt, hat  nach  0.  Hesse  die  Formel  C^H^sNO^ßj  entwickelt  mit  Kalilauge 
gekocht  Ammoniak,  und  Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  eine  dem  Chinova- 
roth ähnliche  Substanz  ab,  von  der  Formel  C^^H^oQiß. 

Zu  den  sauerstoffreicheren  Huminsubstanzen  gehören  Mulders 
Geinsäure  =  C'^^R^^O^^ ,  ihre  Aramoniakverbindung  C^^H^NG^»  (^^■^^^  Acker- 
erde), Johnstons  mudesige  Säure  C^^H^O^^  im  Pigotit  aus  Cornwallis 
und  Berzelius  Quellsäuren.  Mul  der  gibt  der  Quellsäure  die  Formel  G^*H^^O^^ 
und  der  Quellsatzsäure  die  Formel  C^Hi^Gzi  =  2G^m^0^^. 

Die  in  Alkalilaugen  unlöslichen  Huminsubstanzen  werden  von  den 
Huminsäuren  durch  die  Benennungen  Humin,  Ulniin  etc.  unterschieden. 
Für  das  Zuck  er  hu  min  berechnet  sich  nach  Mul  der  s  Analyse  die  empirische 
Formel  Cm^O^  und  für  das  Zuck  er  ulmin  C^^HioO«.  ' 

Qnellsäure.  Acidum  crenicum.  Von  Berzelius  (1832)  in  dem  Wasser 
und  dem  Absatz  der  Porlaquelle  in  Ostgothland  entdeckt.  Sie  ist  dann  von 
Mulder  in  der  Ackererde,  wo  sie  von  Humin,  Ulmiu,  Hnminsäure,  Ulmin- 
säure, Geinsäure  und  Quellsatzsäure  begleitet  wird,  aufgefunden  worden,  von 
Lampadius  und  Torosiewitz  im  Torf,  von  Hermann  in  dem  schwarzen 
•  fnichtbaren  Boden  (Tschornasem)  in  Russland,  von  Buch ner  und  Barruel 
in  manchem  Mineralwasser,  vom  Fürsten  Salm -Horstmar  im  Regenwasser, 
im  gerösteten  Roggen,  im  gebrannten  Kaffee  etc. 
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In  dem  Porlawasser  wird  sie  von  Quellsatzsüüre  begleitet  und  ist 
dann  an  NaO  und  pNO  gebunden.  Beim  Aufbewahren  verliert  dieses  Wasser 
selbst  in  gut  verschlossenen  Haschen  seinen  Gehalt  an  organischen  Substanzen 

(x)01  Z  eil  US}, 

Ab  Scheidung.  Der  aus  dem  Mineralwasser  niederfallende  Ocker  wird 
mit  siedender  Kalllauge  ausgezogen,  das  dunkelbraune  Filtrat  mit  Essigsäure 
neutrahsirt  und  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
fractioiiirt  gefallt  Die  ersten  Fractionen  des  Niederschlags  erscheinen 
braun  und  enthalten  Quellsatzsäure  an  CuO  gebunden;  die  späteren  Fractionen, 
welche  unter  Mithülfe  von  etwas  k  o  h  1  e  n  s  a  u  r  e  m  A  m  m  o  n  i  a k  gefällt  werden 
sind  grünlichgrau  und  bestehen  aus  quells  auremKupf  eroxyd.  Durch 
HS  scheidet  man  aus  den  unter  reinem  Wasser  befindlichen  Niederschlägen 
das  Kupfer  ab  und  erhält  m  Wasser  gelöst  aus  der  ersten  Fraction  rohe 
Quells  atz  saure,  aus  der  zweiten  Fraction  rohe  Quellsäure.  Letztere 
wird  im  Vacuum  eingedunstet,  mit  Alkohol  aufgenommen,  die  filtrirte  Lösung 
verdunstet,  der  Rückstand  wieder  in  Wasser  gelöst  und  fr  actionirt  durch 
Bleizuckerlosung  gefällt.  Die  ersten  Fractionen  enthalten,  so  lange  sie 
noch  braun  gelb  erscheinen,  QueUsatzsäure,  die  späteren,  weissen  Nieder- 
schlage bestehen  aus  quellsaurem  Bleioxyd;  den  Rest  der  Quellsäure  fällt 
man  durch  Bleiessig.  Mit  Wasser  gewaschen  und  unter  Wasser  durch  HS  zersetzt, 
geben  sie  ihre  Quellsäure  an  das  Wasser  ab  und  bei'm  Verdunsten  dieser 
Lösung  im  Vacuum  hinterbleibt  die  reine  Quellsäure  (Berzelius). 

Mulder  kocht  die  Ackererde  mit  wässrigem  kohlensauren  Natron 
aus,  fällt  aus  dem  braunen  Filtrate  durch  verdünnte  SO^  die  Huminsäure, 
Geüisäure  und  Ulminsäure,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  NaO,C02,  säuert  schwach 
mit  Essigsäure  an  und  fällt  die  Quellsäure  und  Quellsatzsäure  durch  essig- 
saures Kupferoxyd  wie  Berzelius. 

Eigenschaften  der  Quell  säure.  Schwach  gelbe,  durchsichtige  Masse, 
von  deutlich  saurem,  hintennach  rein  zusammenziehenden  Geschmack, 
Lacmus  stark  röthcnd,  geruchlos,  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  absolutem 
AllfohoL  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  nicht  sauer,  sondern  rein  zu- 
sammenziehend, röthet  aber  Lacmus.  An  der  Luft  färbt  sich  die  Lösung 
rasch  dunkler,  in  Folge  einer  Bildung  von  QueUsatzsäure.  Mit  Kali,  Natron 
und  Ammoniak  gibt  sie  völlig  neutrale  Salze,  die  zu  amorphen,  braunen, 
extractartigen  Massen  eintrocknen.  Quellsaure  Erdalkalien  sind 
in  Wasser  schwerlöslich.  Qu  eil  saures  Eisenoxydul  löst  sich  in  Wasser; 
quellsaures  Eisenoxyd  ist  ein  röthlichweisser '  Niederschlag ,  löslich  in 
Ammoniak.  Quell  saures  Bleioxyd  ist  ein  gelblichweisser  bis  weisser, 
quell  saures  Kupf  eroxyd  ein  grüulichweisser  Niederschlag  (Berzelius). 

QueUsatzsäure.  Aeidum  apocrenicum.  Erscheint  als  eine  braune,  amorphe 
lacmusröthende  Masse,  von  adstringireudem  (nicht  sauren)  Geschmack, 
schwerlöslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Durch  Vermittelung  der  Quellsäure 
wird  sie  löslicher  in  Wasser.  Salzsäure  oder  Salmiak  scheiden  sie  aus  der 
wässrigen  Lösung  in  dunkelbraunen  Flocken  ab,  die  bei'm  Auswaschen 
mit  Wasser  in  diesem  sich  wieder  lösen.  Die  quellsatzsauren  Alkalien 
sind  neutrale,  amorphe,  schwarze,  in  Wasser  lösliche  Massen.  Ihre  Lösungen 
geben,  mit  Thonerdehydrat  digerirt,  unlösliche  Verbindungen. 

QueUsatzsäure  Erdalkalien  sind  sehr  schwerlöslich  in  Wasser. 

Quellsatzsaures  Eisenoxydul  ist  löslich,  quellsatzsaures 
Eisen oxyd  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Ammoniak. 

Quellsäure  und  Quellsatzsäure  verhalten  sich  zu  einander  wie  ein  Extract 
zu  seinem  Extractabsatz  (Berzelius).  Offenbar  sind  die  Berzelianische 
Quellsäure  und  Quellsatzsäure  veränderte  Gerbsäuren,  Avie  ihr  adstringirender 
Geschmack  schon  andeutet. 

Zu  den  Huminsubstanzen  gehören  folgende  thierische  Produkte:  das 
Melanin  (der  dichte  Ueberzug  der  Innenfläche  der  Aderhaut  des  Auges); 
das  Schwarz  der  Sepiatinte  (stickstoffhaltig,  mit  dunkelbrauner  Farbe  iu 
siedender  Kalilauge  löslich);  die  Moschus  humin  säure  u.  m.  a. 
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III.  Organische  Farbstoffe  und  Clironiogeöe. 

Die  verbreitetsten  Pflanzen-  und  Thierstoffc  sind  im  reinen  Zustande 
farblos  so  der  Pflanzen-  und  der  Tbierzellstoff,  die  Eiweiss- und  Leimstofte, 
Stärkemehl,  Gummi  und  Süssstoffe,  die  starken  Pfl anzen säuren ,  die  meisten 
Alkaloide,  die  fetten  Oele,  die  meisten  ätherischen  Oele,  die  Ta  ge  und  Wachs- 
arten viele  Bitterstoffe  und  Harze,  endlich  die  meisten  Produkte  chemischen 
Schaffens:  die  Alkohole,  Aldehyde,  Glykole,  ihre  Aether,  Säuren  und  Ver- 
bindungen. Aber  aus  ihnen  allen  lassen  sich  unter  gewissen  Umstanden  t ar- 
bige Zersetzungsprodukte  erzeugen.  Solche  organische  Substanzen  nun,  denen 
das  Vermögen  im  ausgezeichneten  Grade  zukommt,  Farbstofte  zu  lietern, 
heissen  Chromogene.  Unter  den  bis  jetzt  betrachteten  fetoffen  sind  es,  ab- 
gesehen von  dem  Cyan,  welches  mit  Metallen,  namenthch  mit  Eisen,  schon 
gefärbte  Verbindungen  erzeugt,  gewisse  Kohl enoxy dverb indun gen  (Kro- 
konsäure,  Rhodizonsäure,  Mellithsäure),  gewisse  kohlenstoffreiche  Kohlenwasser- 
stoffe und  ihre  Abkömmlinge  (Benzol,  Phenol,  Anilin,  Naphtalm),  eine  Gruppe 
der  Süssstoffe  (Orgiu,  Hämatoxylin  etc.),  vor  allem  anderen  die  adstrin- 
ffirenden  Substanzen  und  Gerbsäuren,  aus  denen  Farbstoffe  hervor- 
gehen Unter  den  später  zu  betrachtenden  organischen  Substanzen  müssen 
eine  Abtheilung  der  Bitterstoffe  (denen  sich  die  schon  besprochenen  Gallen- 
säureu  und  die  Gallenfarbstoffe  anreihen),  viele  Alkaloide  und  dieHarn  saure 
als  farbenerzeugende  Verbindungen  genannt  werden.  Gewöhnlich  beschrankt 
man  den  Begriff"  der  Chromogene  und  Farbstoffe  auf  die  wirklich  tech- 
nisch anwendbaren  Färbestoffe. 

Ueberblickt  man  die  genauer  untersuchten  farbigen  Substanzen, 
die  Farbstoffe  im  weitesten  Sinne,  so  findet  man,  dass  allen  ein 
hoher  Kohlenstoffgehalt  zukommt,  gegenüber  den  farblosen  Stoffen. 
Sonst  sind  sie  von  der  mannigfaltigsten  Zusammensetzung:  wasser- 
stofffrei (Krokonsäure) ;  sauer  s  toff  fr  ei  (das  Chrysen  C^'W);  sauer- 
stoffarm (Carotin  =  C^m^-^O"^).  Viele  gehören  zu  den  Kohlehydraten 
(Fran^^ulin  C^m<^0^,  Muniistin  =  CisHeOß  (aus  Rubia  Muujista),  Pnrpurin 
C18H606  -h  HO,  Alizarin  Cm^O^  4H0,  Safflorgelb  CiePPoO",  Oenolin 
C20JJ10010,  Rhamnetin  C^HioOi»,  Uixanthin  ;  einige  sind  wasserstoff- 

reicher als  die  Kohlehydrate  (Chysophansäure  C'-m^O^  CarthaminC^sH^O"), 
andere  sauerstoffreich  er  als  diese  (Ellagsäure  C-'^ReOiß -h  4H0,  Quercetm 
C26H10O12  oder  Cs^H'^O^*,  Luteolin  C*oH"Oi6,  die  Carminsäureu  CistPO^»  bis 
C18H80»);  viele  Farbstoffe  sind  stickstoffhaltig  (Indigblau  =  CißH^NO^, 
das  Phyllocyanin,  das  gelbe  basische  Berberin  C^H^NO» ,  das  Murexid 
C16H8N6012,  die  Pikrinsäure  Ci2I-P(NO*)302,  die  Anilinfarbstoffe  etc.) 

Auch  in  Betreff  ihrer  qualitativ  chemischen  Natur  heiTScht  bei  den 
Farbstoffen  die  grösste  Mannigfaltigkeit.  Einige  sind  indifferent,  neutral 
(Carthamin,  Carotin,  Luteolin],  viele  von  schwach  s  aur  er  Natur  (Chrysophan- 
säure,  Carminsäure,  Rnberythrinsäure) ,  pinige  sind  entschiedene  Basen  (z.  B. 
Berberin),  andere  sind  Salze  von  chromogenen  Basen  (salzsaures  Rosa- 
nilin), wieder  andere  sind  Salze  von  chromogenen  Säur  en  (purpursaures 
Ammoniak  =  Murexid);  eine  grosse  Zahl  von  Farbstoffen  und  Chromogenen 
gehört  zu  den  Glykosiden  (Quercitrin,  Rutin,  Thujin,  Crocin,  Xanthorhamnin, 
Ruberythrinsäure,  Indican etc.) ;  eine  nicht  minder  grosse  Zahl  zu  denAmiden 
(Orcein,  Phloridzein  etc.);  manche  derselben  sind  nach  Art  der  farbigen  Oxyd- 
oxydule  des  Mineralreiches  (wie  blaues  molybdänsaures  Molybdänoxyd)  ge- 
bildet, z.  B.  das  grüne  Hydrochinon,  die  Purpursäure  und  das  Thymeid. 

Das  allgemeinste  Mittel  zur  Erzeugung  farbiger  Stoffe  ist  die  Was- 
serentziehung durch  Wärme,  durch  Einwirkung  concentrirter 
Säuren  und  Basen  oder  wasseranziehender  Salze.  Dass  durch 
Röstung  farbloser  organischer  Stoffe  die  gelben ,  braunen  bis  schwarzen 
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Ziehung  und  zwar  rotligelb-  Pikrotox  n    ro5l,  S."  ^'^"^  Wasserent- 

genisatiou)  der  sauerstoffreicheren  Chromogene    ^  (Hydro- 
Beispiele: 

I.  c^^o^  +     0     =  cm^m^  +  HO 

Indigweiss  -t-  Sauerstoff  =  ludigblau  -f-  Wasser 
n.  CWN^Oi^  -f-       20      =  CTO«Oi»        \u  9wn 

Farbloses  Uramil  -i-  Sauerstoff  =  grünschill.  granatr.  Murexid  T  Walser. 

III.  Farbloses  honigsteinsaures  Ammoniak  gibt  auf  150°  C.  erhitzt  unter 
Wasserverlust  em  gelbes  Gemisch  von  Paramid  C«HNO*  und  euchr  oTs  aur  em 
Ammoniak  Die  Euchronsäure  selbst  ist  farblos,  aber  mit  Zn  ^  HO  fd  T 
mit  nascirendem  H)  behandelt,  wird  sie  in  prächtig  blaues  EuchT^n  verwan: 
delt,  das  m  Alkahen  mit  Purpurfarbe  löslich  ist  verwan 

Die  pflanzlichen  Farbstoffe  entstehen  häufig  durch  Spaltung  aus  farb- 
losen oder  weniggefärbten  Glykosiden,  so  dis  Indigblau  aus  dfm  Mtteren 
gelben  Indican,  neben  Indigsüss. 

Die  Alkalien,  besonders  das  Ammoniak,  spielen  bei  der  Farbstoffbildung 
hauüg  eine  wesenthche  Rolle,  indem  sie  den  Zutritt  des  Sauerstoffs  zum  Chro- 
mogen  beschleunigen  und  mit  dem  erzeugten  sauren  Farbstoffe  sich  vereinigen 

Das  farblose,  süsse  Hämatoxylin  C^m^^O'^  geht  bei  Gegenwart  von  H^N 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  das  grünschillernde,  schwarzviolette  Häma- 
tein  C32Hi«Oi«  über.   C^^Hi'O'^  H-  0«  =  C^^HioOi«  +        '^^^^iu^eiie  nama 

Die  Einwirkung  des  Lichts  bedingt  zwar  die  Bildung  farbiger  Substanzen 
bewirkt  aber  weit  häufiger  die  Entfärbung  (Bleichung)  derselben  Farb- 
loses San  tonin  wird  im  Sonnenlichte  gelb;  das  rothe  Carotin  hingegen  voll- 
standig  durch  dasselbe  gebleicht.  Schweflige  Säure  bleicht  theils  nur 
vorübergehend,  theils  für  immer  gewisse  Farbstoffe.  Feuchtes  Chlor  zer- 
stört alle  organische  Farbstoffe,  desgleichen  concentrirte  Salpetersäure  Viele 
Farbstoffe  geben  mit  APO^SnO^PbO.  unlösliche  Verbindungen ,  sogenannte 
Lacke,  welche  in  der  Malerei  angewendet  werden. 

Die  Anwendung  gewisser  Farbstoffe  in  der  Färberei  stützt  sich  auf 
die  Eigenschaft  der  organischen  Faser,  (der  Wolle,  Seide,  Baumwolle  etc.),  die 
Farbstoffe  entweder  direct  auf  sich  niederzuschlagen  und  innig  festzuhalten 
(z.  B.  Wolle  die  Pikrinsäure)  oder  doch  nach  einer  Behandlung  mit  APO^- 
Fe^O^-  oder  SnO^-salzen  (nach  dem  Beizen  damit)  solche  Fixirung  des  Farb- 
stoffs zu  bewirken.  In  letzterem  Falle  vermittelt  das  auf  oder  in  die  Faser 
niedergeschlagene  Oxyd  das  Haften  der  Farbstoffe  auf  der  Faser. 

A.  Pflanzenfarbstofl'e. 

a)    Gelbe  und  rothe  Farbstoffe  und  ihre  Chro- 

mogene. 

<^ixercetiiivex*l>iiid.iiiig-eii. 
1.  Quercitriii. 

Von  Chevreul  1833  entdeckt,  von  Bolley  (1841),  Rigaud  (1854), 
Zwenger  und  Dronke  (1861—1862),  W.  Stein  (1862),  zuletzt  von  Hlasi- 
wetz  und  Pfaundler  (1864)  untersucht. 


Quercitrin  und  Quercetin. 
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Findet  sich  in  der  Rinde  der  nordamerikanischen Färbereiche  (Q u e r - 
cus  tinctoria  Michaux). 

Darstellung  nach  Bolle y.  Die  gemahlene  Rinde  (sogenanntes 
Quercitron)  wird  mit  der  Gfachen  Menge  Weingeist  von  0,84  ausgezogen, 
durch  Hausenblasenlösung  die  vorhandene  Gerbsäure  gefällt,  der  VVern- 
geist  von  der  klarfiltrirten  Lösung  abdestillirt  und  dabei  von  Zeit  zu  Zeit 
etwas  Wasser  zum  Rückstände  gegossen.  Diesen  lässt  man  dann  auf  nach®" 
Porzellanschalen  langsam  verdampfen,  entfernt  die  anfangs  mederfallenden 
braunen,  harzartigen  Tropfen  und  erhält  aus  der  völlig  erkalteten  Flüssigkeit 
gelbe  Kömer  von  Quercitrin.  Die  Entfernung  der  Gerbsäure  kann  auch  durch 
einen  eben  ausreichenden  Zusatz  von  Kalkmilch  bewirkt  werden. 

Zw  enger  und  Dronke  erschöpfen  das  Quercitronpulver  mit  siedendem 
Alkohol,  destilliren  vom  Auszuge  den  Alkohol  ab,  fügen  zum  Rückstände  etwas 
Essigsäure  und  etwas  Bleizuckerlösung,  filtriren  vom  Niederschlage 
ab,  fällen  durch  HS  das  Pb  aus  dem  Filtrate  und  verdampfen  zum  Krystal- 
lisiren. 

W.  Stein  widerräth  den  Zusatz  jeder  freien  Säure,  selbst  der  Essig- 
säure, weil  hierdurch  schon  eine  Spaltung  des  Quercitrins  veranlasst  werde. 

Eigenschaften  des  Quercitrins.  Schwefelgelbe  Kryställchen ,  die 
ein  ebenso  gefärbtes  bis  Chromgelbes  Pulver  liefern.  Neutral,  geruchlos,  von 
sehr  schwach  bitterem  Geschmack.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  400  Thailen  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig 
löslich  in  Aether.  An  der  Luft  ändert  es  seine  Farbe  in  braun  um.  Schmilzt 
bei  168"  C.  und  wird  in  stärkerer  Hitze  zerstört;  unter  den  Destillationspro- 
dukten findet  sich  Quercetin.  Eisenchlorid  färbt  sich  mit  Querciti'inlösungen 
intensiv  dunkelgrün.  Kupferoxydkali  wird  erst  bei'm  Kochen  durch  Quercitrin 
zu  Cu*0  reducirt;  Ag-  und  Au-lösung  schon  in  der  Kälte  zu  Metall.  Heisse 
weingeistige  Bleizuckerlösung  gibt  in  weingeistiger  Lösung  des  Quercitrins 
einen  schön  gelben  Niederschlag.  Mit  verdünnter  SO^  oder  HCl  gekocht, 
scheidet  die  Quercitrinlösung  gelbe  Flocken  von  Quercetin  aus,  während 
ein  süsses  Spaltungsprodukt  gelöst  bleibt. 

Z wenger  und  Dronke  geben  für  diese  Spaltung  die  Gleichung: 
038218020  -f.     7H0    =       Ci^HisQis       ^  C^eR'oOiä. 
Quercitrin  -f-  Wasser  =  Quercitrinzucker  H-  Quercetin. 

Der  Quercitrinzucker  ist  nach  ihnen  krystallisirbar ,  reducirt  schon 
in  der  Kälte  aus  alkalischer  Cu^O^-lösung  Cu^O,  wird  durch  NO^  zu  Oxalsäure 
oxydirt,  ist  aber  durch  Hefe  nicht  in  alkoholische  Gährung  zu  versetzen. 

Hlasiwetz  und  Pfaundler  erhielten  bei  der  Spaltung  des  Quercitrins 
durch  Säuren  Quercetin  und  Isodulcit;  sie  geben  folgende  Spaltungs- 
gleichung : 

(GWO»*  -I-  2H0)  =  C8*Hi802*  -+■  Ci2H"0'2 
Quercitrin         =  Quercetin  -h  Isodulcit. 

Das  Quercitrin  C^m^<^0^*  (wasserfrei)  krystallisirt  nach  ihnen  mit  2,  4 
bis  6H0. 

auercetin= C26HioOi2(Z  w  e ng  er  und  D  r  o  nk  e) ;  =  C5iHi802<(Hla s i w  e  tz), 

bildet  mikroskopische,  citronengelbe  Nadeln,  welche  lufttrocken  6,  9  bis  10,4  Pro- 
cent Wasser  enthalten.  Neutral.  Selbst  in  siedendem  Wasser  nur  wenig 
löslich,  leicht  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether  löslich.  Alkalische  Laugen 
lösen  es  mit  goldgelber  Farbe. 

Schmilzt  erst  jenseits  250°  G.  und  sublimirt  theilweise  unzersetzt  in  gel- 
ben Nadeln.  Eisenchlorid  färbt  die  weingeistige  Quercetinlösung  kalt  dun- 
kelgrün, warm  dunkelroth.   AgO,NO'^  wird  schon  kalt  zu  Metall  reducirt, 
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wobei  vorher  jclas  Gemisch  blutroth  erscheint.  KupferoxydkaJi  gibt  boi'm 
ü^rS^^S^.    ^^'^"Soistige  ßleizuckerlösung  fällt  wein'geistig^  Querce 

T/Vl'''^'^^l.^,  Pfaundler  erhielten  bei'm  Schmelzen  von  Quercetin 
nut  Kahhydrat  Phloroglyc  n  und  je  nach  der  Stärke  der 

zung  Quercetmsaure  C^o^ioqu  oder  Q uercimerinsäurc  CW^»  und 
ProtocatechusäureC'W.  Sie  denken  sich  das  Quercetin  Ss  quer- 
cetinsaures  Morin  =  Cm^O^o^C^m^oou  =  c^4fii8524  obgleich  es  ihnen 
bis  jetzt  nicht  gelang,  das  Morin  als  Spaltungsprodukt  desselben  zu  erhalten 

Die  Qnereetinsäure  C^m^°0^^  bildet  seideglänzende  Nadeln,  von  schwach 
saurem  und  adstnngirenden  Geschmack,  färbt  sich  mit  Alkalien  gelb,  an  der 
Luft  carmmroth  und  mit  Fe^CP  blauschwarz. 

Paradatiscetin  =  C^^WO^^  (Hlasiwetz  und  Pfaundler) 
"entsteht  bei'm  Schmelzen  des  Quercitrins  mit  KO,HO  neben  Phloroglycin 
Quercetinsäure  etc.  als  „intermediäres  Produkt".  Krystallisirt  in  glän- 
zenden, gelbhchen  Nadeln,  kaum  löslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leicht  in  wässrigem  Weingeist.  Die  Lösungen  reagiren  sauer.  Fe-Cl» 
färbt  die  alkoholische  Lösung  intensiv  violettroth;  Bleizucker  fällt  die 
wässrige  Lösung  gelb.  Verdünnte  KO-  oder  NaO-lauge  löst  es  mit  gelber 
Farbe;  an  die  Luft  gestellt,  färbt  sich  die  Lösung  allmälig  dunkelgrasgrün. 
■Bromwasser  färbt  die  weingeistige  Lösung  erst  roth,  dann  violett ;  mit  Soda 
versetzt,  wird  die  violette  Mischung  indigblau  und  Salzsäure  fällt  daraus 
rothe  Flocken,  löslich  in  Weingeist  mit  rother  Farbe.  Reducirt  AgO-  und  al- 
kalische Cu^OMösung. 

Schmilzt  bei'm  Erhitzen  mit  gelbrother  Farbe. 

Paradatiscetinbaryt  =  BaOjCsoH^O"  bildet  gelbliche  Nadeln.  (Analogie 
mit  isatinsauren  Salzen.J 

2.  Riitin. 


Formel  —  C^m^^O^°,mO  -h  HO  (Zwengef  und  Drenke). 

Von  Weiss  1842  entdeckt  (in  dem  Kraute  von  Ruta  graveolens); 
Rochleder  und  Hlasiwetz  fanden  es  in  den  Kapp  cm  (den  Blüthenkuospen 
von  Gapparis  spinosa);  W.  Stein  in  den  Blütheuknospeu  der  Sophora 
japonica  (den  sogenannten  chinesischen  Gelbbeeren  in  Körnern,  Waifa);; 
A.  Spie  SS  und  E.  Sostmann  fanden  keinen  Unterschied  zwischen  dem  von 
Stein  Melin  genannten Waifagelb  und  dem  Rutin  und  hoben  hervor,  dass 
das  Rutin  aus  Waifa  am  leichtesten  und  am  reichhchsten  erhalten  werde. 
Zw  enger  und  Drenke  (1861  und  18ü2)  gaben  dem  Rutin  die  Formel 
C50H28O3o^4HO  +  HO;  bei  100"  C.  geht  HO  weg,  die  übrigen  4H0  entweichen 
erst  bei  150° — 160°  C.  Nach  ihnen  kocht  man  die  zerschnittene  Garten - 
raute  mit  Essig  aus,  dampft  die  filtrirten  Abkochungen  stark  ein  und  lässt 
sie  längere  Zeit  ruhig  stehen.  Die  durch  dunkelgrünes  Harz  verunreinigten 
Krystalle  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren  .  aus  Weingeist ,  Ansäuern  ihrer 
Lösung  mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  Bleizuckerlösung,  welche  die  Reste 
fremder  Stoffe  fällt,  während  Rutinbleioxyd  gelöst  bleibt.  Man  entfernt  durch 
HS  das  Blei,  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  ein,  kocht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus  und  erhält  durch  Krystallisation  grünlichgelbe  Krystalle,  die 
durch  Umkrystallisiren  rein  gelb  werden.  Aether  entzieht  ihnen  einen  an- 
hängenden cum  ari n  ähnl i  eben  Stoff  und  hinterlässt  reines  Rutin.  Dieses 
ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  bei'm  Erkalten  der  blassgelben,  schwach  adstringirend  schmeckenden 
Lösung  rasch  in  feinen,  seideglänzenden,  hellgelben  Nadeln  wieder  aus.  J)ie 


Robinin. 
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pplbc  Farbe  der  Lösung  verschwindet  auf  Säurezusatz  Das 
in  löst  sich  lelcSit  in  siedendem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Es  reagirt  ne^- 
fral.  Sintert  bei  190»  C.  zusammen,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zur 
zähen,  gelben  Flüssigkeit  und  zersetzt  sich  dann  unter  Verbreitung  eines  Oa 
?amelgeruchs  und  Verflüchtigung  von  Quercetin.  Weingeistige  Rutinlosung 
wird  durch  Bleizucker  orangcgelb  gefällt,  durchFe^CP  intensiv  grun,  beim 
Kochen  rothbraun  gefärbt.  Reine  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  gelber 
Farbe,  die  namentlich  bei  H^N-gehalt  der  Lösung  an  der  Luft  bald  braun 
wird.  Kupferoxydkali  wird  durch  Rutin  Ticht  reducirt;  Shlbersalze  erleiden 
"durch  dasselbe  schon  in  der  Kälte  leicht  eine  Reductiou.  ä  -' 

Mit  verdünnter  SO^  gekocht,  zerfällt  das  Rutin  in  Quercetin  unü  m 
Rutiuzucker:  C^"H3203^  =  C'^'^O''  -+-  ^^(Ci^H^O«) -+- 4H0.  Der  Letztere 
ist  ein  beinahe  farbloser  Syrup,  der  mit  Hefe  nicht  gährt,  kein  Rotationsver- 
mögen besitzt,  Cu202  rasch  in  der  Kälte  zu  Cu^O  reducirt  und  durch  hü"  zu 
Oxalsäure . oxydirt  wird,  wie  das  Rutin  selbst. 

3.  Robiniu. 

Formel  =  C"°WO^'-  -h  IIHO. 

Von  Zwenger  und  Drenke  1861  in  den  Blüthen  von  Robinia 
Bseudacacia  entdeckt.  Die  frischen  Akazienblüthen  werden  mit  Wasser 
ausgekocht,  die  ausgepresste  Flüssigkeit  wird  6— 8mal  nacheinander  zum  Aus- 
Jcochen  neuer  Blüthenmengen  benutzt,  die  Auszüge  Averden  im  Wasserbade  zum 
Syrup  verdampft  dieser  wird  wiederholt  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen, 
der  Alkohol  von  den  Auszügen  abdestillirt  und  der  Rückstand  zum  Krystalli- 
siren  hingestellt.  Die  erhaltenen  körnigen  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wein- 
geist gewaschen,  in  siedendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  wird  zur  Fällung 
fremder  Stoffe  mit  etwas  Bleizuckerlösung  versetzt  und  das  Filtrat  durch  HS 
von  Pb  befreit.  Man  erhält  bei'm  Verdunsten  Krystalle  von  Robinin,  die  man 
nur  dann  als  rein  ansieht,  wenn  sie  bei'm  Trocknen  rein  strohgelb  und 
nicht  bräunlich  erscheinen. 

Das  Robinin  bildet  sehr  feine,  schwach  seideglänzende,  hellgelbe  Na- 
deln, die  bei  lüO"  C  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei  190"  C.  zusammensintern, 
bei  195»  C.  zu  gelber  Flüssigkeit  schmelzen  und  bei  stärkerer  Hitze  unter 
Caramelgeruch  verbrennen.  Neutral.  Nur  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  zu  gelber,  schwach  adstringiren  d  schmecken- 
der Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  verdünnter  Säuren  farblos  wird.  Leicht  lös- 
lich in  wasserhaltigem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Aetzende  und  kohlen- 
saure Alkalien  lösen  es  mit  goldgelber  Farbe;  nur  die  ammoniakalische 
Lösung  bräunt  sich  rasch  an  der  Luft.  Alkalisches  Cu^O^  wird  bei'm  Kochen 
rasch  reducirt,  Silberlösung  nur  laugsam  und  unvollständig. 

Eisenchlorid  färbt  die  weingeistige  Robiuinlösung  schmutziggrün,  die 
wässrige  dunkelbraun,  mit  grünlichem  Schein. 

Bleizucker  keine  Fällung;  Bleiessig  im  Ueberschuss  zugesetzt,  gibt  gelben 
Niederschlag.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  aus  Robinin  Oxalsäure  und 
reichliche  Mengen  von  Pikrinsäure. 

Verdünnte  HCl  oder  SO^  spalten  bei'm  Kochen  das  Robinin  ausserordent- 
lich leicht  in  Quercetin  und  Robininzu cker: 

C5OH30O32  _,_  4110  ~  C28H10O12       2{C'm''^0'^) . 

Der  letztere  ist  ein  bräunlicher,  nicht  kystall.  süsser  Syrup,  der  schon 
in  der  Kälte  Cu^O^  zu  Cu^O  reducirt,  mit  Hefe  nicht  gährt  und  mit  NO*  be- 
handelt, viel  Pikrinsäure  und  nur  Spuren  von  Oxalsäure  liefert. 

Quercetin  liefernde  Stoffe  finden  sich  auch  noch:  in  den  Blättern, 
Blüthen  und  reifen  Samen  der  Rosskastauie  (Rochleder),  in  den  Buch' 
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weizenblättern  (Schunk),  im  Hopfen  (R.  Wagner)  i 
im  gelben  Schleimpilz,  Aethalium  flavum  (W.  Stein 


im 


Stroh  und 


Datisciii  und  Datiscetin. 

f«  -T  Ct'H^'O^*  findet  sich  (nach  Braconnot)  in  den  zum  Gelb 

Sten\nn.^'''^'  ^^l"^''^         ^^'^''^  caLabina  und  nach 

hI  w  1®  auch  m  deren  Wurzeln.  Der  mit  Holzgeist  bereitete  Auszug 
deLFmr^t\''''i  der  syrupartige  Rückstand  in  Wasser  gelöft  auf 

dem  Filtrate  durch  Leimlösung  die  vorhandene  Gerbsfture  gefällt  und  die  klare 
Losung  zum  Krystallisiren  hingestellt.  ^  ^ 

vnn  o^f  patiscin  bildet  farblose,  seideglänzende  Blättchen  oder  Nadeln 
TpL  '^'ik'"."^'."'  Geschmack  und  löst  sich  in  wässrigen  Alkalien  zu  in 
tensiv  gelb  gefärbten  Flüssigkeiten.   Die  .vässrige  Lösun|  wird  durch  Blei- 
zucker gelb    durch  Fe^C13  bräunlichgrün  gefällt.   Verdünnte  HCr  Snd  SOa 
spalten  nach  kurzem  Sieden  das  Datiscin  in  kryst.  Krümelzucker  und  krvst 
diSe^SpaUung  Cm^^oi^^  Auch  siedende  Kalilauge  bewirkt 

Das  Datiscetin,  bei  lOO»  C.  =  C^m'^O^^  bildet  farblose,  geschmack- 
lose, m  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
alkalischen  Flüssigkeiten.  Es  besitzt  grösseres  Färbevermögen  als  das  Da- 
olu^- nJ^TT^?C..^^^^  Bleizuckerlösung  gibt  damit  gelben  Niederschlag  = 
2FbO,G30H80io.  Mit  schmelzendem  Kalihydrat  liefert  es  S  ali  cyl  s  äur  e  C^H^O« 
mitKO  Cr^Oß  und  HO.SO^  destillirt  salicylige  Säure  Ci^H^O*  und  mitNO* 
behandelt  Pikrinsäure  (Stenhouse). 

Hlasiwetz  stellte  aus  Quercetin  ein  Par adatiscetin  dar  (S.  S.  666). 

Luteolin  =  C^m^^O'<^  (Moldenhauer,  1856).  Im  Wau  (Reseda  luteola). 
Die  Pflanze  wird  mit  Alkohol  ausgezogen  und  der  Alkohol  vom  Auszuge  ab- 
destilhrt;  aus  dem  wässrigen  Rückstände  scheidet  sich  sehr  unreines  Luteolin 
ab.  Aether  entzieht  dieser  Abscheidung  das  Luteolin.  Nach  Verdunstung  des 
Aethers  in  Alkohol  gelöst ,  mit  viel  Wasser  gefällt ,  damit  gekocht  und  heiss 
nltrirt,  scheidet  sich  bei'm  Erkalten  das  Luteolin  aus.  Es  bildet  rein  gelbe, 
vierseitige  Nadeln,  die  erst  bei  einigen  Graden  über  320°  C.  schmelzen  und  theil- 
weise  sublimiren.  Geruchlos,  von  schwach  bitterlich  adstringirendem 
Geschmack.  Löslich  in  37  Theilen  Alkohol,  625  Theilen  Aether  und  erst  in 
öOOOTheilen  siedenden  und  14,000  Theilen  kalten  Wasser.  Röthet  schwach 
La  cm  US.  Alkalien  lösen  es  mit  tiefgelber  Farbe.  Fe^CP  färbt  Luteolinlösung 
schön  grün,  dann  braunroth.  NO^  oxydirt  es  zu  Oxalsäure,  MnO*  und 
H0,S03  zu  Ameisensäure.   Luteolin  ist  kein  Glykosid. 


Ilixanthin  =  Cs^H^^O^z  (Mol  den  hau  er,  1857).  Findet  sich  reichlich 
in  den  im  August  gesammelten  Blättern  von  Hex  Aquifolium,  begleitet  von 
bitterem  Ilicin  und  vonllexsäure.  Alkohol  entzieht  es  den  Blättern,  Aether 
nimmt  das  Chlorophyll  aus  dem  Alkoholextracte  hinweg  und  aus  wässriger  Lö- 
sung krystallisirt Hixanthin  in  strohgelben,  mikroskopischen  Nadeln,  die  bei 
198°  C.  zu  durchsichtigen,  rothen  Tropfen  schmelzen.  Nicht  sublimirbar.  Un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  zu  gelber 
Flüssigkeit,  die  durch  verdünnte  SO^  ihre  Farbe  verliert.  Alkalien  färben  die 
Lösung  orange,  Fe^CP  chlorophyllgrün;  Bleizucker  und  Bleiessig  geben 
schön  gelbe  Niederschläge.   Ilixanthin  ist  kein  Glykosid. 


Daphnin  und  Daphnetin,  Morin  und  Maclurin. 
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Daphnin  und  Daphnetin. 

Daphnin  =  C^m^^O^»  -h  8H0  (C.  Zwenger,  1860).  Nach  Rochleder 
ist  es  isomer  oder  polymer  mit  Aesculin. 

Entdeckt  1822  von  CG.  Gmelin  und  Bär  in  dem  Seidelbast. 
Darstellung  nach  Zwenger.  Die  aus  der  ersten  Blüthenzeit  der  Pflanze 
stammende  Rinde  von  Daphne  Mezereum  wird  feinzerschnitten,  mit  Weingeist 
benetzt,  im  Mörser  zu  einer  faserig-filzigen  Masse  zerstossen,  dann  mit  Weingeist 
längere  Zeit  digerirt.  Der  abgegossene  und  vom  Ungelösten  abgepresste  Aus- 
zug wird  wiederholt  zum  Ausziehen  neuen  Rindenbreis  benutzt,  um  eine  ge- 
sättigte Lösung  zu  bekommen.  Durch  Destillation,  zuletzt  durch  Abdampfen 
in  der  Schale  im  Wasserbade,  entfernt  man  den  Weingeist  vollständig  und 
kocht  unter  fleissigem  Rühren  den  Rücksand  mit  Wasser  aus.  Der  kalt  filtrirte 
wässrige  Auszug  wird  mit  Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  mit  überschüssigem 
Bleiessig  gemischt,  gekocht,  das  abgeschiedene  gelbe  Daphninbleioxyd  mit 
Wasser  gewaschen  und  unter  siedendem  Wasser  durch  HS  zersetzt.  Aus  dem 
zum  Syrup  verdampften  Filtrate  scheiden  sich  Daphninkrystalle  aus,  die  mit 
kaltem  schwachen  Weingeist  gewaschen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Daphnin  krystallisirt  in  farblos  durchsichtigen, 
rectangulären  Prismen  von  Seidenglanz,  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether. 

Die  heissgesättigte  wässrige  Lösung  reagirt  entschieden  sauer, 
schmeckt  anfangs  bitter,  später  adstringirend.  Bei  100"  C.  getrocknet 
=  Q62^siQ3s_  Bei  200"  C.  schmilzt  es  zu  farbloser  Flüssigkeit,  die  schwachen, 
aber  angenehm  cu  mar  inartigen  Geruch  verbreitet. 

Wässrige  reine  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  kalt  mit  goldgelber 
Farbe;  bei'm  Erwärmen  an  der  Luft  färben  sich  diese  Lösungen  durch  Ver- 
änderung des  Daphnins  braun roth.  Kalk-  und  Barytwasser  fällen  in  der 
Hitze  die  Daphninlösung  gelb,  ebenso  Bleiessig;  Fe^CP  färbt  dieselbe  bläu- 
lich.  Ammouiakalischer  Silbersalpeter  wird  in  der  Wärme  dadurch  reducirt. 

Mit  verdünnter  SO^  oder  HCl  gekocht,  liefert  das  Daphnin  gährungs- 
fähigen  Zucker  und  Daphnetin  C^^W^O^^,  welches  bei'm  Erkalten  der 
mit  Wasser  verdünnten,  gelb  gewordenen  Mischung  krystallisirt. 

C62H3*038  -h  4H0  =  2(Ci2Hi20i2)  -h  C^^H^O". 

Auch  Emulsin  und  Bierhefe  bewirken  bei  gelinder  Wärme  diese  Spaltung. 

Daphnetin  —  C^sH^Ois  ^  4H0,  bildet  feine,  farblose,  stark  Ijcht- 
brechende,  klinorhombische  Prismen  von  sehr  schwach  saurer  Reaction  und 
geringem,  adstringir  enden  Geschmack.  Leichtlöslich  in  siedendem  Wasser 
und  Weingeist,  wenig  in  Aether.  Riecht  bei'm  Erwärmen  angenehm  cumarin- 
artig,  schmilzt  bei  etwas  über  250°  C.  und  sublimirt  bei  Luftwechsel  sehr  leicht 
unzersetzt.  Reine,  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  rothgelber  Farbe, 
Kalk-  und  Barytwasser,  Bleizucker  und  Bleiessig  fällen  es  gelb;  der  Nieder- 
schlag durch  Bleizucker  =  4PbO,C38H"Oii.  Eisenchlorid  färbt  es  gesättigt 
grün,  Salpetersäure  intensiv  roth.  Aus  alkalischem  Cu^O^  reducirt  es  Cu'^O, 
aus  Silberlösung  metallisches  Silber.  Weder  Daphnin  noch  Daphnetin  stehen 
in  Beziehung  zur  Schärfe  des  Seidelbasts.  Gmelin  und  Bär  fanden  im 
Seidelbast  ein  scharfes  Hartharz  und  Zwenger  das  nach  Cumarin, 
Weichselrinde  und  Zimmtöl  riechende,  nicht  scharfe,  gleich  dem  Aesculin  blau- 
schillernde Umbelliferon  C^m^O^  (siehe  S.  330). 

Morin  und  Maclurin. 

Beide  im  Gelbholz  (von  Maclura  tinctoria  Donn  =  Morus  tinc- 
toria  Jacq.). 
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Zur  Gewinnung  des  Morins  wird  das  geraspelte  Gelbholz  2— 3mal  mit 
Wasser  ausgekocht,  die  abgeseihte  Flüssigkeit  auf  die  Hälfte  des  Gewichts  dos 
angewandten  Holzes  eingedampft  und  mehre  Tage  stehen  gelassen:  der  gebil- 
dete kryst.  gelbe  Absatz  enthält  Morin,  Morinkalk  und  Maclurin.  Mau  kocht 
den  auf  Leinen  mit  Wasser  etwas  abgespülten  Absatz  2mal  nacheinander  mit 
Wasser  aus  und  filtrirt  die  Abkochungen  siedend;  hierbei  löst  sich  Maclu- 
rin, während  Morin  und  Morinkalk  ungelöst  bleiben. 

Das  Ungelöste  erhitzt  man  mit  HCl-haltigem  Wasser,  um  den  Kalk  aus- 
zuziehen, wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  gut  aus,  löst  ihn  in  heissem  Wein- 
geist und  mischt  zum  heissen  Filtrate  Vs  Volumen  heisses  Wasser.  In  der 
Ruhe  krystallisirt  das  Morin  in  gelben  Nadeln  fast  vollständig  heraus.  Zur 
Entfernung  bräunlicher  Zersetzungsprodukte  bewirkt  man  in  der  Morinlösung 
durch  Bleizucker  einen  Niederschlag,  zersetzt  denselben  in  der  erwärmten 
Flüssigkeit  durch  HS,  filtrirt  die  strohgelbe  Lösung  von  PbS  ab  und  fällt  das 
Morin  mit  Wasser,  wo  es  fast  farblos  niederfällt.  Alle  Lösungen  des  Morins 
müssen  durch  kalk-  und  eisenfreie  Filter  filtrirt  werden  um  Färbung  desselben 
zu  vermeiden. 

In  der  vom  rohen,  kalkhaltigen  Morin  abfiltrirten  wässrigen  Abkochung 
findet  sich  das  Maclurin  und  krystallisirt  aus  der  durch  Abdampfen  concen- 
trirten  Lösung;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  eine  neue  Menge  des- 
selben ab.  Da  das  Maclurin  durch  HCl  nicht  zersetzt  wird,  so  reinigt  man  es^ 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  salzsaurem  Wasser.  Man  presst  die 
frischen  Krystalle  zwischen  Papier  stark  aus,  um  färbende  Stoffe  zu  ent- 
fernen und  das  Maclurin  in  farblosen  Krystallen  zu  erhalten.  Auch  durch 
Auflösen  der  Krystalle  iu  heissem  Wasser,  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und 
Bleizucker  und  Einleiten  von  HS  bewirkt  man  durch  das  PbS  eine  Ent- 
färbung. 

Die  Trennung  des  Maclurius  von  Morin  beruht  also  auf  der  verschiedenen 
Löslichkeit  beider  in  heissem  Wasser,  worin  sich  das  Maclurin  reichlich,  das 
Morin  nur  spureuweise  löst. 

Eigenschaften  des  Morins  nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler. 
Das  lufttrockene  Morin  =  C'^m^O^°;2ilO  -+-  HO  bildet  glänzende,  fast  farblose 
Nadeln.  Bei  lOO^  C.  getrocknet  =  C2^H80io,2HO;  bei  120°  bis  200°  G.  ge- 
trocknet =  C^^HSQ'^HO,  bei  250"  bis  298°  C.  =  2(C2*H80iOj HO.  Das  bei 
300°  C.  schwierig  sublimirende  Morin  bildet  gelbliche  Krystalle,  deren  For- 
mel wahrscheinlich  =  C^^H^Oi"  ist  (Morinauhy  drid).  Bei  298°  C.  verliert  das 
lufttrockene  Morin  höchstens  10  Procent  Wasser. 

.  Das  Morin  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol,  in  Essigsäure,  weniger  leicht  in  Aether,  unlöslich' 
in  C^S*;  Alkalien  und  alkalisch  reagirende  Salze  lösen  es  schnell  mit  tief- 
gelb er  Farbe  und  Säuren  fällen  daraus  unverändertes  Morin.  Noch  eine  sehr 
verdünnte  alkalische  Morinlösung  reducirt  aus  Cu^O^  das  Cu^O ;  eine  ammo- 
niakalische  Morinlösung  aus  AgO,NO^  schon  in  der  Kälte  metallisches  Silber. 
Eisenchlorid  färbt  alkoholische  Morinlösung  tiefolivengrün. 

Morinkali  =  K0,C2*H?0"  bildet  gelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 
Morinkalk  =  CaOjC^^H^O"  ist  ein  gelber  Niederschlag. 
Die  gelben  Niederschläge  des  Morinbleioxyds   enthalten  44,3  bis 
45,8  Procent  PbO. 

Morinammoiiiak  =  2H*NO,C2*Ho08  ist  eine  intensiv  gelbe  Verbindung. 

Durch  Natriumamalgam  bei  bleibender  alkalischer  Reaction  wird 
Morin  in  Phloroglycin  übergefühi-t:  C^m^'Q^'-  -+■  2H  =  2{C^m^0^). 

Ebenso  durch  Natriuraamalgam  bei  bleibender  saurer  Reaction  durch 
öfteren  Zusatz  von  etwas  Salzsäure;  unterbricht  man  aber  die  Einwirkung  des 
Natriiuns  ehe  sie  vallständig-  stattgefunden,  nämlich  in  dem  Momente,  wo 
die  Flüssigkeit  eine  intensive  Purpurfarbe  angenommen  hat,  so  ist  das  Morin 
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in  Isomorin  =  C2*H80i",2HO  umgewandelt.  Dieses  bildet  glänzend  pur- 
puirothe  Prismen,  deren  alkoholische  Lösung  gelbe  Farbe  mit  grünem 
Rpflex  (Dichroismus  wie  Uranoxydglas)  zeigt.  Bei'm  Erwärmen  der  Losung, 
oder  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  geht  das  Isomonn  wieder  m  Morm 
zurück.  Auch  bei  Einwirkung  von  concentrirter  HO,SO»  und  Zink  entstehen 
aus  Morin  Isomorin  und  Phloroglycin.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert 
Morin  neben  Phloroglycin  zuweilen  etwas  Oxalsäure.  Unter  den  Destil- 
lationsprodukten des  Morins  ist  ebenfalls  Phloroglycin  nachweisbar.  Das  Morm 
verhält  sich  sonach  wie  ein  Aldehyd. 

Das  Maclurin,  bei  lOO«  C.  getrocknet  =  C^'^O^'-  -h  2H0  oder  3H0; 
bei  1300  i)is  UQ«  C.  —  Ü^^E^^O^K  In  reinster  Form  farblose  Krystalle.  Mit 
Aetzkalilösung  erhitzt,  zerfällt  es  in  Phloroglycin  und  Protocatechu- 
säure  C^gH^Qi- -4- '2H0  —  Ci^HoO« -f- C^H^O».  Es  kann  sonach  als  pro - 
tocatechusaures  Phloroglycin  =  C•2H50^C"H50'  betrachtet  werden. 
Es  reagirt  neutral  und  verdient  deshalb  nicht  den  Namen  Moringerbsäure, 
den  man  ihm  früher  gegeben  hat. 

Kocht  man  eine  nicht  zu  concentrirte  Lösung  des  Maclurins  mit  ve^ 
dünnter  SO^  und  Zink,  so  liefert  es  Phloroglycin  und  Machrorain  — 
C-'SH.ooio. 

Letzteres  kann,  man  sich  aus  der  Protocatechusäure  entstanden 
denken,  nach  der  Gleichung: 

•>(Ci*H608)  H-  4H  =  6H0  -+■  C^'m^'^O^". 

Das  Machromin  =  Cm^''0^'>  6H0  (lufttrocken);  C28Hi»0"  (bei  100° 
bis  130°  C  getrocknet) ,  bildet  flimmernde,  farblose  Nädelchen ,  die  sich  im 
Lichte,  an  der  Luft,  sowie  bei'm  Trocknen  in  der  Wärme  rasch  dunkel  blau 
färben.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  an  der  Luft  tief  veilchenblau  gewordene,  kochend  bereitete,  wäss- 
rige  Lösung  gibt,  auf  Zusatz  von  HCl  einen  amorphen,  indigblauen  Niederschlag. 

Eisen  Chlorid  färbt  die  sehr  verdünnte  weingeistige  Lösung  des  Ma- 
chromins  violettroth,  zuletzt  königsblau.  Der  erzeugte,  in  Alkohol  lösliche, 
dunkelindigblaue  Körper  =  C^^H^O"'  wird  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff wieder  entfärbt  und  in  Machromin  C^sH^^Oi"  zurückverwandelt.  Con- 
centrirte HO,SO^  löst  das  Machromin  mit  orangerother,  dann  gelber 
Farbe,  die  brf'm  Erwärmen  smaragdgrün,  bei'm  Verdünnen  mit  Wasser- 
und  Sättigen  mit  Alkali  violett  wird. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Maclurin  und  bleibender- alka- 
lischer Reaction  entsteht  neben  Phloroglycin  ein  amorpher,  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  löslicher,  durch  Bleizucker  fällbarer  Körper  ~  C^^H^^O^**; 
der  mit  Fe^^Cl^  sich  grasgrün,  nach  Zusatz  von  NaO,CO^  roth  färbt  und  bei- 
trockner  Destillation  Brenzcatechin  liefert  (Hlasiwetz  und  Pfaundler,- 
Juni  1864). 

Saflorgelb  und  Saflorroth  (oder  Cartliamin). 

\Die  von  ihrer  Gesammthülle  befreiten  Blümchen  des  Färbers  aflors 
(Carthamus  tinctorius)  enthalten  nach  Schlieper  (Annal.  Chem.  Pharm.  58, 
357)  Saflorgelb  ~  C^Hi^Oi"  (amorph,  dunkelbraungelb,  von  saurer  Reaction 
und  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  an  der  Luft 
rasch  zu  braunem  Extract  sich  verändernd;  gibt  mit  Bleiessig  einen  gelben 
Niederschlag  =  3PbO,C'«IDöOi'')  und  Saflorroth  oder  Carthamin  ~, 
(jasjjieou^  ein  herrlich  rothes,  metallisch  grün  schimmerndes,  neutrales,  amor- 
phes Pulver,  in  warmem  Alkohol  mit  schönster  Purpurfarbe  löslich,  unlöslich  in 
Aether,  kaum  löslich  in  Wasser.  Die  gelbrothen  alkalischen  Lösungen  des; 
Carthamins  verändern  sich  bei'm  Stehen  an  der  Luft  rasch  durch  Sauerstoff- 
absorption. 
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-  Paracarthamin.  So  nennt  W  S  tein  einen  rothen,  durch  Alkalien  grün 
werdenden  Farbstoff,  der  sich  bikle,  wenn  Rutin  (aus  Waifa)  vergl  S  6ß6 
mit  Natnumamalgam  behandelt  werde.  Stein  erhielt  aus  Kork  aus"  der 
rothen  Rinde  von  Com us  sanguinea,  aus  der  jungen  Rinde  der  Kueel- 
akazie,  des  Brombeerstrauchs,  den  rothen  Ausläufern  derEuphorbia 
Cyparissias,  aus  Weidenholz  etc.  analoge  Farbsubstanzen. 

Crocin  und  Crocctin. 

Der  durch  Aether  von  seinem  fetten  Oele  befreite  S  afran  wird  mit  Wasser 
ausgekocht,  die  Abkochung  mit  Bleiessig  gefällt,  der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag unter  Wasser  durch  HS  zersetzt,  das  unlösliche  Gemenge  ausPbS  und 
Crocin  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Weingeist  ausgekocht,  der  filtrirte 
Auszug  eingedunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  Lö- 
sung eingetrocknet;  es  hinterbleibt  das  Crocin  als  geruchloses,  morgenrothes 
Pulver,  welches  durch  concentrirte  SO^  duHkelblau  wird  (Quadrat). 

Rochleder  und  L.  Mayer  schieden  aus  den  Früchten  der  Garde- 
nia  grandiflora  (den  sogenannten  chinesischen  Gelbschoten)  ebenfalls  Crocin 
ab,  dessen  Formel  sie  =  C^sH^^O^o  fanden. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  zerfällt  es  in  Crocetin  Cs^H^sQ" 
und  Zucker.    C^m*'^0^°  -h  5H0  =  2C^m^^0^^  C^^H^sO". 

Das  Crocetin  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  dunkelrothes  Pulver, 
welches  durch  concentrirte  SO*  blau  wird.  Licht  bleicht  den  Safranfarb- 
stoff rasch. 

Nach  B  raconnot  färben  sich  die  rothen  Farbstoffe  des  Kürbise s, 
der  Spargelbeeren  und  der  Beeren  von  Solanum  Dulcamara  durch 
H0,S03  ebenfalls  blau. 


Orleanfiirbstoffe. 

Unter  dem  Namen  0  r  1  e  a  n  kommt  das  aus  dem  zinnoberrothen,  klebrigen 
Samenbrei  der  Bixa  orellana  durch  Schlämmen  mit  Wasser  abgeschiedene 
Farbstoffgemenge  als  steiffer  Teig  oder  zu  Kuchen  geformt  in  den  Handel. 
Chevreul  fand  im  Orlean  einen  gelben  und  einen  rothen  Farbstoff.  Der 
gelbe,  das  0 reilin,  ist  löslicher  in  Wasser  und  Weingeist,  als  der  rothe, 
das  Bixin,  welches  sich  kaum  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether  löst 
und  durch  HOjSO^  blau  gefärbt  wird.  Nach  Bolley  und  Piccard  ist  das 
Bixin  noch  ein  gemengter  Körper  und  kann  in  eine  krystallinische  fette 
Säure  und  einen  blutro  then,  amorphen  F  arb  sto  ff,  der  noch  bei  100"  C. 
fest  ist,  zerlegt  werden.  Dieser  reine  Orleanfarbstoff  löst  sich  leicht  in  heissem 
Weingeist  zu  schön  rother,  verdünnt  gelber  Flüssigkeit,  die  mit  Bleizucker 
einen  rothen  Niederschlag  gibt.   Formel  fehlt  zur  Zeit  noch. 


Rhamnusfarbstoffe. 

Die  in  der  Färberei  benutzten  Gelbbeeren  sind  die  unreif  getrockneten 
Steinfrüchte  verschiedener  Rhamnusarten ;  die  sogenannten  Graines  d'Avig- 
non  stammen  von  Rhamnus  infectoria,  die  sogenannten  Graines  d'Adria- 
nople,  de  Moree  et  de  Perse  von  Rhamnus  amygdalina,  oleoides  und 
saxatilis. 

Chevreul  fand  in  den  Gelbbeeren  eine  intensiv  bitter  schmeckende 
Substanz,  sowie  einen  rothen,  leicht  braunwerdenden  und  einen  gelben, 
flüchtigen  Farbstoff.  Kane  schied  aus  den  hellergrünen,  persischen 
Gelbbeeren  das  im  Aether  lösliche  neutrale  Chrysorhamnin  —  C*«H"0" 


(Jhrysophansäure. 
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fbei  IHOOC.  getrocknet),  welches  goldgelbe  Nadeln  bildete  und  aus  den  dunklen 
persischen  Gelbbeeren  das  amorphe  dunkelolivengrüne  Xanthorhamnin 
2H0,C"H"0ä^  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Bei'ra 
Kochen  einer  wässrigen  Lösung  des  Chrysorhamnins  bildete  sich  Xantho- 
rhamnin. 

Aus  den  Gelbbeeren  v,on  Rhamnus  tinctoria  konnte  J.  Gel - 
latly  durch  Aether  nur  etwas  grünes  Harz  extrahiren;  an  Alkohol  gaben 
sie  aber  das  krystallisirbare  Xanthorhamnin  ab,  dessen  Formel  =  C^^H^^o»« 
lOHO.  Dieses  bildet  seideglänzende,  gelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether,  ohne  Geschmack.  Zersetzt  sich  schon 
bei'm  Verdampfen  seiner  wässrigen  Lösung.  Gibt  mit  Bleioxyd  die  gelbe,  un- 
lösliche Verbindung  2PbO,C*«H28028. 

Mit  verdünnter  SO«  gekocht,  liefert  es  das  gelbe,  pulvrige  Rhamnetin 
C"H»oOi»  und  Krümelzucker. 

C46H28028  _|_  6HÖ  =  C^HioO'«  -f.  äC^HiäOii". 
Nach  Bolley  geben  die  Gelbbeeren  an  Aether  etwas  Quercetin  ab. 

Die  unreifen  Früchte  von  Rhamnus  cathartica  enthalten  nach 
Fleury  einen  blassgelben,  krystall.  Farbstoif  (Rh am n in),  von  eigenthümli- 
chem  Geschmack,  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Weingeist,  schwer  löslich  in 
heissem  Wasser.  Kali  löst  ihn  zu  safrangelber,  süssschmeckender  Flüs- 
sigkeit.  Analyse  fehlt. 

Der  Saft  der  unreifen  Früchte  (Baccae  Spinae  cervinae)  wird 
diu-ch  Alkalien  grün.  Mit  Alaun  vermischt  und  eingedampft  gibt  er  das  Saft- 
grün (Succus  viridis)  des  Handels. 

Die  schwärzlichvioletten  reifen  Früchte  sollen  nach  Bins- 
wanger,  Hubert  und  Winkler  das  gelbliche,  bitter-kratzendschmeckende 
Rhamnocathartin  enthalten;  Analysen  desselben  fehlen. 

/Pifo-^^?^^^"™^^"^^  (Rhamnus  Frangula)  enthält uachL.A.  Buch- 
ner (1853)  das  geschmacklose,  sublimirbare,  gelbe,  krystallinische  Rh  am - 
noxanthin,  welches  durch  Alkalien  sowohl,  als  durch  H0,S08  mit  purnur- 
rother  Farbe  gelöst  wird-  Phipson  zog  dasselbe  mit  C^S*  aus:  er  fand, 
dass  es  H0,S03  erst  smaragdgrün,  dann  purpurroth  färbe;  Wasser 
stelle  die  gelbe  Farbe  wieder  her  A.  Casselmann  nannte  das  Rhamnoxan- 
thin  l^  rangulin  und  ermittelte  für  dasselbe  die  Formel  C^m^O^  Das  Fran 
gulm  ist  ein  citronengelbes,  aus  quadratischen  Täfelchen  bestehendes  Pulver 

^^/^^^^'^k.    Schmilzt  bei  249"  C.  und  sublimirt  in  zarten 
Sn^  «n   a?''^^^.^?'  ^^'"^''^  unlöslich,  löslich  in  160  Theilen  war- 

Sn^n?^'  „ka""^  löslich  in  siedendem  Aether.   In  kalter 

hO,S03  mit  rubinrother,  in  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe  löslich 

Rauchende  Salpetersäure  bildet  daraus  Oxalsäure  und  Nitrofranpii 
MeUlhX^lfnT:^^'^^^^  in  goldgelben  Nadeln.  mTStdSl 

Ti    1 «meisten  Metalloxydhydrate, 
welche  damit  zum  Theil  schon  gefärbte  Lacke  bilden  (Cassel mann  1857). 

€hrjsophans*äiire. 

Syn.:  RheKn,  Rheumin,  Rheinsäure,  Rhabarbergelb,  Rhabarberin,  Rhaponticin 
Rumicin,  Lapathin,  Parietin,  Parietinsäure  etc. 

Formel  =  C>»H«0»  (Röchle der  und  Heidt).    Aeq.  =  176 

1843^inP^rmVlV.fn''  T'  ^^'^^'"'"r-.  ^'"^  genannten  Chemikern 

lö«  m  Jr-armeha  parietina  Ach.  entdeckt.    Schlossberper  und  Döu- 

Marquart,  Pharmacic.  III.  Band.  ^ 
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ping  fanden  sie  dann  (1844)  in  der  Rhabarber;  Thann  (1858)  in  Rad. 
Lapathi  acuti ,  von  Rumex  obtusifolius,  sowie  in  der  Wurzel  von  Ru- 
mex  Patientia  und  H.  Grothe  1861  in  den  Wurzeln  von  Rumex  acutus, 
maritimus,  palustris,  Hydrolapathum  und  inlibeum  pyramidale! 
Ueber  die  chemischen  Besrandtheile  der  Rhabarber  vergleiche  H.  Lud  wie 
(Arch.  Pharm.  1864). 

Chinesische  und  mosko witische  Rhabarber  enthalten  nach 
Schlo.ssberger  und  Döpping  neben  der  Ohrysophansäure  ein  gelbes 
amorphes  Harz  (Erythroretin),  ein  gelbbraunes  Harz  (Phaeoretin)  und 
ein  schwarzbraunes  Harz  (Aporetin),  nach  Warren  de  la  Rue  und  Hugo 
Milller  ein  durch  Benzol  ausziehbares,  krystallinisches,  rothes  Harz  (das 
Emodin  C*°H^^0i3),  und  nach  verschiedenen  Chemikern  einen  noch  nicht  un- 
tersuchten Riechstoff,  einen  noch  nicht  isolirten  Bitterstoff,  Gerbstoff  und 
Gallussäure,  gähruugsfähigen  uukrystallisirbareu  Zucker,  Stärkemehl,  Pectiil- 
substanzen,  Oxalsäuren  Kalk,  Cellulose  und  in  der  Asche  PO^,  CaO,  KO, 
MgO  und  Fe^Qs. 

Abscheidung  aus  Parmelia  parietina  nach  Rochleder.  Man 
zieht  die  Flechte  mit  sehr  schwachem  Weingeist  aus,  dem  etwas  KO,HO  zu- 
gefügt worden  ist,  leitet  durch  den  abgepressteu  und  filtrirten  Auszug  CC-gas, 
sammelt  den  Niederschlag,  löst  ihn  in  öOprocentigem  KO,HO-haltigen  Weingeist 
und  fällt  die  filtrirte  Lösung  durch  Essigsäure.  Der  Niederschlag  wird  in 
siedendem  Weingeist  gelöst,  die  heiss  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  vermischt 
und  ,die  abgeschiedene,  gelbflockige  Chrysophansäure  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt. 

Aus  der  Rhabarber  nach  Schlossberger.  Das  Rhabarberpulver 
wird  mit  SOgrädigem  Weingeist  ausgezogen,  der  Weingeist  abdestillirt,  das 
Extract  in  möglichst  wenig  SOgrädigcn  Weingeist  aufgenommen  und  die  Lösung 
mit  Aether  ausgefällt.  Die  ätherisch-alkoholische  Lösung  gibt  bei'm  Verdunsten 
warzige  Körner  von  Chrysophansäure. 

Eigenschaften  der  Chrysophansäure.  Goldgelbe,  glänzende  Na- 
deln (nach  Grothe  sechsseitige  Säulen),  geruchlos  und  beinahe  geschmacklos, 
kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  1125  Theilen  kalten  und  224  Theilen  sie- 
denden Alkohol,  auch  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Verwittern  ander 
Luft  allmälig  zu  weissgelbem  Pulver;  dieses  schmilzt  hei  156°  bis  162°  C.  und 
sublimirt  bei  stärkerer  Hitze  theilweise  unzersetzt.  Mit  Alkalien  gibt  sie  tief- 
rothe  Lösungen,  welche  bei'm  Eindunsten  violett  werden.  Der  Farbstoff  der 
Rhabarber  geht  unverändert  oder  wenig  modificirt  in  den  Harn  über  (Wöhler). 


Farbstoffe  der  Färberrötlie. 


Zur  Krappfärberei  dienen  die  Wurzeln  von  Rubia  tinctorum,  pere- 
grina  cordifolia  und  Mungista  (darin  das  Muugistin  C'm^'O^).  Die 
Levante,  besonders  Smyrna  und  Cypern  liefern  ungemahlene  Krappwurzeln 
(Alizari  oder  Lizari),  Frankreich  (Avignon,  Palu dkrapp;  Elsass),  Ho  land, 
Rheinpfalz  und  Schlesien  liefern  gemahlenen  Krapp.  Der  Hauptfarbstott 
des  Krapps,  das  Alizarin,  entsteht  aus  einem  Bitterstoffe,  dem  Kubian. 

Darstellung  des  Rubians  nach  Sch unk.   Frische  Krappwurzel 
wird  mit  Wasser  ausgekocht,  der  heiss  colirten  Abkochung  für  jedes  Pfund 
genommenen  Krapps  1  Unze  Knochenkohle  zugefügt,  diese  nach 
Umrühren  auf  einem  Filter  gesammelt  und  hier  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
bis  eine  Probe  der  Waschflüssigkeit  mit  HCl  sich  nicht  mehr  grun  tilrbt.  An 
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siedenden  Weingeist  gibt  die  Kohle  das  Rubian  ab;  das  nach  der 
Verdampfung  des  Weingeists  bleibende  rohe  Rubian  wird  noch  einigemale  mit 
Wasser  und  Knochenkohle  behandelt,  die  schon  zu  derselben  Ope- 
ration gedient  hatte.  Dieselbe  nimmt  nur  das  Rubian  auf  und  Iftsst  di6 
Beimengungen  im  Wasser  zurück. 

Durch  siedenden  Weingeist  entzieht  man  der  Kohle  das  Rubian, 
mischt  das  weingeistige  Extract  mit  Wasser,  fällt  mit  Bleizucker ,  das  Filtrat 
mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  durch  letzteren  bewirkten  Niederschlag  unter 
Weingeist  durch  HS;  bei'm  Verdunsten  des  Filtrats  bleibt  reines  Rubian,  aus 
I  Centner  Krapp  gegen  J  Kilogramm  betragend. 

Eigenschaften  des  Rubians.  Dunkelgelbe,  amorphe,  glänzende, 
dem  arabischen  Gummi  ähnliche  Masse,  brüchig,  nicht  zerfliesslich,  leicht  löslich 
in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Von  intensiv  bitterem  Geschmack. 
Unlöslich  in  Aether.  Auf  130°  C.  erhitzt,  beginnt  es  sich  zu  zersetzen  und 
gibt  bei  stärkerer  Hitze  orangefarbene,  alizar inhaltige  Dämpfe.  Auch  das 
bestgereinigte  Rubian  lässt  noch  gegen  6  Procent  GaO,GO*  als  Asche  bei'm 
Verbrennen.   Der  getrocknete  Bleiessigniederschlag  =  6PbO,C^^Hä*08°. 

Bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Rubian  entstehen  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  aus  der  Luft  Rubiansäure  C^m^^O'^\  Rubihydran  G^sHssO", 
Rubidehydran  C^m^^ü^^,  Rubiadin  G^^H^^os^  geringe  Mengen  vonZucker 
und  Essigsäure. 

Mit  verdünnter  SO^  oder  HGl  gekocht,  liefert  das  Rubian  orange- 
farbene Flocken,  bestehend  aus  Alizarin  Ci*H^0V5H0,  Rubiretin 
G"H604,  Verantin  C^m^O^  und  Rubianin  in  Lösung  findet 

sich  Zucker. 

Mit  Krappferment  (Erythrozym)  in  Berührung,  zerlegt  sich  das  Ru- 
bian in  wässriger  Lösung  unter  Verlust  seines  bitteren  Geschmacks  und  Bil- 
dung einer  braunen  Gallerte  in  Pectinsäure,  Zucker,  Alizarin,  Ve- 
rantin, Rubiretin,  Rubiafin  C^m^^O^,  Rubiagin  Cs^H^Oi"  und  Ru- 
bi adip  in  Cä^'H^iQ'. 

Unter  diesen  Spaltungsprodukten  ist  die  Rubiansäure  C^^E^^O"  das 
wichtigste,    Sie  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

C56H340  30  _|_  20  =  CWO*  -4-  HO  -+-  C^m^^O^''. 

Die  Rubiansäure  krystallisirt  in  seideglänzenden,  citronengelben  Na- 
deln, deren  wässrige  Lösung  Lacmus  röthet  und  schwach  bitter  schmeckt.  Mit 
verdünnter  SO^  oder  HGl  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Zucker  und  Alizarin,  welches 
sich  als  dunkelgelbe  Flocken  abscheidet. 

C52H29  0  27  ^         =  2(Ci2H"Oi2  -|_  Gi*H60*). 

Schunk  erklärt  seine  Rubiausäure  für  identisch  mit  Rochleder's 
Ruberythrinsäure,  welche  aber  die  Formel  G^^jjioqio  besitzt. 

'  Darstellung  der  Ruberythrinsäure  nach  Rochleder.  Man 
kocht  orientalischen  Krapp  mit  Wasser  aus,  fällt  das  rothgelbe  Decoct  mit 
Blei  zuck  er  und  die  von  dem  entstandenen  violetten  Niederschlage  (PbO 
mit  Ahzarin,  Purpurin,  Spuren  von  Ruberythrinsäure,  Rubichlorsäure,  Citro- 
nensaure,  Fett,  SO»  und  PO»)  abfiltrirte  gelbe  Flüssigkeit  mit  Bleiessig, 
wobei  man  einen  üeberschuss  des  letzteren  vermeidet,  weil  hierdurch  der  ent- 
standene Niederschlag  von  rubi  chlorsaurem  und  r u b  er  yt hrin s a  ur  e m 
ü  eioxyrt  (mit  Spuren  von  PO»  und  wenig  Citronensäure)  wieder  aufgelöst 
Würde.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  unter  reinem  Wasser  mit  HS  be- 
nandeJt;  dabei  gehen  die  beigemengten  Säuren  in  wässrige  Lösung,  während 
da  gebildete  Schwefelblei  die  Ruberythrinsäure  mechanilch  zurück- 
iiait.  L>as  gesammelte  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene,  schwarze  Ge- 
menge gibt  an  siedenden  Weingeist  die  Ruberythrinsäure  ab.  Man  concentrirt 
den  Auszug  im  Wasserbade,  fügt  Wasser  hinzu,  darauf  Barytwassei,  wJ- 
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durch  rube  rythrill  saurer  Baryt  in  duiikelkirschrothen  Flocken  abge- 
schieden wird;  diese  werden  gesammelt,  gewaschen,  in  verdünnter  Essig, 
säure  gelöst  und  in  der  mit  Ammoniak  nicht  ganz  neutralisirten  Lösung 
mit  Bl  e  ies  sig  zerlegt,  wodurch  zinnoberrothes,  ruberythrin saures 
Bleioxyd  abgeschieden  wird.  Dieses  wird  mit  w eingeisthaltigem  Was- 
ser gewaschen,  in  Weingeist  vertheilt,  durch  HS-gas  zerlegt  und  die  Lösung 
der  Ruberythrinsäure  siedend  von  dem  PbS  abfiltrirt.  Aus  dem  goldgelben 
Filü-ate  scheiden  sich  bei'ra  Erkalten  hellgelbe  Krystalle  von  Ruberythrin- 
säure ab,  die  man  durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig 
siedenden  Wasser  reinigt. 

Die  vom  Bleiessigniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  noch  gelb  ge- 
färbt; sie  gibt  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  einen  zuerst  rosen- 
rothen,  dann  fast  weissen  Niederschlag,  welcher  Krümelzucker,  Rubi- 
chlorsäure, wenig  Ruberythrinsäure  und  etwas  Essigsäure  an  PbO 
gebunden  enthält. 

Die  mit  kochendem  Wasser  erschöpfte  Krappwurzel  enthält  noch  ziemlich 
viel,  nur  theilweise  durch  Alkohol  ausziehbaren  Farbstoff. 

An  siedende  Kalilauge  gibt  sie  viel  Pectinsäur^  und  etwas  Ali- 
zarin  ab;  dessen  letzte  Antheile  ihr  erst  durch  siedenden,  SO*-baltigen 
Weingeist  entzogen  werden. 

Wird  der  aus  dem  wässrigen  Krappdecoct  durch  Bleizucker  erhaltene 
Niederschlag  unter  Wasser  durch  HS  zersetzt,  so  bleiben  Alizarin,  Purpurin 
und  Spuren  von  Fett  bei  dem  gebildeten  PbS  und  lassen  sich  dem  mit  Wasser 
gewaschenen,  schwarzen  Gemenge  durch  kochenden  Weingeist  entziehen. 
Auf  Wasserzusatz  fällt  das  Alizarin  in  gelben  Gallertflocken  nieder;  kalter 
Aether  entzieht  denselben  das  Fett,  heisser  Aether  löst  das  Alizarin  und  lässt 
es  bei'm  Erkalten  in  orangefarbenen  Blättchen  fallen  (^Rochleder). 

Eigenschaften  der  Ruberythrinsäure.  Sie  bildet  seidegläuzende,  . 
gelbe  Prismen,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich.    Im  Vacuum  getrocknet  =  C^R^^O*".  Mit  wässrigen  Alkalien  gibt  sie 
eine  blutrothe  Lösung,  die  bei'm  Kochea  plötzlich  die  Farbe  einer  alka- 
lischen Alizarinlösung  annimmt. 

Die  wässrige  Lösung  gibt,  mit  Alaun  und  Ammoniak  vermischt,  einen 
schön  zinu Oberrothen  Niederschlag;  mit  Fe^Cl*  ein  dunkelbrauu- 
rothes  Gemisch  und  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag  =  10PbO,C"Hä'O*'. 
Die  mit  Salzsäure  vermischte,  blassgelbe,  klare,  wässrige  Lösung  der  Rubery- 
thrinsäure wird  bei'm  Erhitzen  zum  Sieden  gallertartig  in  Folge  einer  Ab- 
scheidung  von  Alizarin  C^m^^O"^,  welches  sich  bald  zu  gelben  Flocken  zu- 
sammenzieht; in  Lösung  bleibt  gährungsfähiger  Zucker. 

G72H"0*°  -h  2H0  =  3C20HioOi°  ■+■  C^m^^O^"^  (Rochleder). 


Alizariu. 

Syn.:  Krapproth  (Runge),  matiere  colorante  rouge  de  la  garance  (Gaultier 
de  Claubry  und  Persoz),'Lizarinsäure  (Debus),  erster  Krappfarbstoff 

(Strecker). 

Formel  =  C^'^R^O^  +  4H0  (Strecker). 
Entdeckt  von  Colin  und  Robiquet. 

Darstellung  nach  Strecker  und  Wolff.  Avignon  Krapp  wird  mit t 
siedendem  Wasser  erschöpft  und  die  Abkochung  mit  verdünnter  bü»  getärt, , 
der  ausgewaschene,  noch  feuchte  Niederschlag  mit  einer  gesattigten  i.o-- 
sung  von  Thouerdehydrat  in  Salzsäure  vermischt  und  gekocht,  wob^i. 


Alizarin. 


\  die  rothen  Farbstoffe  in  Löf^nng  pehcn,  wührend  dunkelbraune  Stoffe  zurück- 
bleiben. Auf  Zusatz  von  wenig  HCl  zur  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  feuer- 
rothe,  kryst.  Flocken  von  Alizarin,  Purpurin  und  Harz  ab;  diese  werden  in 
Alkohol,  oder  in  verdünntem  H^N  gelöst  und  mit  frischgefällte.m -Thon- 
erdehydrat  behandelt,  welches  sich  mit  den  Farbstoffen  verbindet.  Mit 
kohlensaurer  Natronlösung  gekocht,  wird  Pur  pur  in  mit  tiefrother  Farbe 
daraus  gelöst,  während  harzhaltige  Alizarinthonerde  ungelöst  bleibt; 
durch  Aether  entfernt  man  daraus  das  Harz,  zerlegt  sie  durch  HCl  und  rei- 
nigt das  abgeschiedene  Alizarin  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  So  erhält 
man  1  Theil  Alizarin  aus  1000  Theilen  Krapp. 

Gar  an  ein  und  Garanceux  sind  Farbmaterialien,  die  durch  Einwir- 
kung von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Krapp  erzeugt  werden;  sie 
enthalten  Alizarin  und  Purpurin.  Das  Colorin  von  Lau  gier  und  Thp- 
mas  wird  durch  Ausziehen  des  durch  HO,SO^  verkohlten  Krapps  mit  Al- 
kohol dargestellt;  es  ist  ein  ocherfarbiges  Pulver,  welches  alle  Farben 
des  Krapps  erzeugt. 

Andere  Methoden  der  Alizaringewinnung  siehe  in  Liebig,  Pog- 
gend.,  Wöhler's  Handwörterbuch  der  Chemie  Bd.  IV.  S.  593. 

Eigenschaften.  Das  wasserhaltige  Alizarin  =  C^oH^O* -|- 4H0  kry- 
stallisirt  in,  dem  Musivgolde  gleichenden,  bräunlichgelben  Prismen.  Bei 
100°  C.  wird  das  Alizarin  unter  Verlust  von  4H0  roth  und  sublimirt  bei  215° 
bis  225°  C.  in  Orangerothen  Nadeln  unverändert.  Von  Wasser  wird  es  schwierig 
benetzt.  In  siedendem  Wasser  löst  es  sich  mit  tiefgelber  Farbe,  ebenso  in 
Alkohol,  Aether,  C^S*,  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Leicht  löslich  in  Kali- 
und  Natronlauge;  diese  Lösungen  erscheinen  im  durchfallenden  Lichte  tief 
purpurroth,  im  reflectirten  Lichte  rein  blau  und  bei  grosser  Verdünnung 
gleichförmig  violett.  In  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es  sich 
mit  einer  der  Orseille  ähnlichen  Nüance  ohne  den  blauen  Schein  auf  der 
Oberfläche.  In  Alaunlösung  ist  das  Alizarin  unlöslich.  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure mit  blutrothcr  Farbe  löslich,  daraus  durch  Wasser  unverändert 
fällbar. 

Alizarin-Kali  und  -Natron  sind  purpurne  Flocken,  unlöslich  in  kalten 
concentrirten  Salzlösungen,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Ammoniakalische  Alizarinlösung  gibt  mit  BaCl  einen  blauen  Nieder- 
schlag; ebenso  eine  alkoholische  Alizarinlösung  mit  Kalkwasser. 

Die  Lösung  des  Alizarins  in  alkalischer  Lauge  gibt  mit  Alaun  einen 
schön  rothen  Niederschlag,  Krapplack. 

Essigsaures  Bleioxyd  fällt  aus  ammoniakalischer  Alizarinlösuug  purpur- 
rothe  Flocken. 

Mit  Thonerde  gebeitztes  Zeug  wird  durch  Alizarin  tiefrotli,  mit  Fe'O» 
gebeitztcs  violett  gefärbt;  auf  der  mit  Alaun  und  Oel  gebeitzten  Baumwolle 
erzeugt  Alizarin  das  Türkischroth. 

Mit  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  das  Alizarin  (ebenso  auch  das  Purpurin) 
Oxalsäure  und  Phtalsäure  2HO,CißH*03. 

Die  aus  Naphtalin  durch  Chlor  erzeugbare  Chi ornaphtal insäur e 
C*'H"C10«  kann  nach  Strecker  als  gechlortes  Alizarin  angesehen  weri 
den;  sie  bildet  gelbe  Krystalle  und  liefert  gelbe  und  rothe  Salze. 
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Purpiirin. 

Syn.:  Krapppurpur  (Runge),  matiere  colorante  rose  (Per soz  und  Gaultier 
de  Claubry),  Oxylizarinsäure  (Debus),  zweiter  rother  Farbstoff  des  Krapps 

(Strecker). 

Formel  =  Cm'^0<'  -t-  HO. 

Darstellung.  Krapp  wird  mit  Wasser  angerührt,  mit  Bierhefe  ver- 
setzt und  an  einem  warmen  Orte  gähren  gelassen ;  dabei  verschwindet  alles  Ali- 
zarin und  es  tritt  Purpurin  an  dessen  Stelle.  Nach  beendigter  Gährung  wäscht 
man  das  Ungelöste  mit  Wasser,  kocht  es  mit  einer  concentrirten  Alaun- 
lösung und  vermischt  die  filtrirte  Abkochung  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Das  niederfallende  Purpurin  wird  durch  Auskochen  mit  verdünnter  HCl  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  gereinigt  (Strecker  und  Wolff). 

Auch  in  dem  längere  Zeit  aufbewahrten  Krapp  findet  sich  neben  Alizarin 
mehr  oder  weniger  Purpurin,  welches  wohl  durch  einen  Gährungsprocess  darin 
sich  bildet. 

Eigenschaften.  Das  Purpurin  krystallisirt  in  weichen,  orangefar- 
benen Nadeln,  die  bei  100°  C.  1  Aequivalent HO  verlieren  und  roth  werden; 
bei  höherer  Temperatur  sublimirt  das  Purpurin  unverändert.  In  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  mit  rother  Farbe  löslich. 
Von  Alizarin  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  es  in  kochender  Alaunlösung 
leicht  mit  rother  Farbe  löslich  ist,  und  dass  seine  alkalischen  Lösungen  jo- 
hannisbeerroth  (nicht  violett  wie  Alizarinlösung)  gefärbt  erscheinen. 

Mit  CaO  und  BaO  gibt  es  purpurrothe  Niederschläge. 

Gebeitztem  Zeug  ertheilt  es  ähnliche  Farben  wie  Alizarin. 

Mit  NO*  oxydirt  gibt  es  ebenfalls  Phtalsäure  und  Oxalsäure. 

Bei  dem  Färben  mit  Krapp  wird  das  gebeitzte  Zeug  langsam  mit  Wasser 
erwärmt,  in  welchem  die  Krappwurzel  vertheilt  ist  und  zuletzt  zum  Sieden  er- 
hitzt. Hierbei  entsteht  durch  Einwirkung  des  Erythrozyms  (des Krappfer- 
meuts)  auf  das  Rubian  und  die  Rubiansäure  (Ruberythrinsäure)  Alizarin, 
welches  in  der  siedenden  Flüssigkeit  gelöst  und  von  der  gebeizten  Faser  auf- 
genommen wird.  Da  nur  der  2  bis  3  Jahre  aufbewahrte  und  nicht  der  frische 
Krapp'  zum  Färben  benutzt  wird,  so  hat  sich  während  der  Aufbewahrung 
Bch(m  eine  gewisse  Menge  von  Alizarin  und  Purpurin  gebildet,  welche  direct 
auf  dem  gebeizten  Zeuge  haften. 

lieber  die  Prüfung  des  käuflichen  Krapps  siehe  Archiv,  d.  Pharmac. 
106,  274.  Ueber  das  Munj istin  im  ostindischen  Krapp,  M  unj  ect  (vonRubia 
Munjista  siehe  Steuhouse,  Annal.  Chem.  Pharm.  1864.  Bd.  130,  S.  325. 

Die  Krappfarbstolfe  bilden  mit  dem  Frangulin  eine  homologe  Reihe: 
Frangulin  =  Ci2H«0«,  Mungistin  =  C'«H«06,  Purpurin  =  Cm'^O^  Alizarin 
—  c^^H^O^  Das  im  Krapp  noch  vorkommende  Ruh ia ein  —  C^^H^O** 
bildet  citronengelbe  Krystalle  und  wirkt  nur  schwach  färbend. 

Carotin  und  Hydrocarotin. 

Der  rothe  Farbstoff  in  den  Möbren  (den  Wurzeln  der  cultivirten  Daucus 
Carota),  das  Carotin  wurde  1832  von  H.  Wackenro  der  entdeckt,  1847 
von  Zeise  und  1861  von  Aug.  Husem  ann  untersucht,  der  dafür  die  tormel 
C86H2*0 2  ermittelte.  Bödeker  imdHusemann  fanden  das  Hy dr ocarotin, 
den  farblosen  Begleiter  des  Carotins  und  A.  Husem  ann  stellte  für  dasselbe 
die  Formel  C^eH««©«  auf. 


Carotin  und  Hydrocarotin. 


679 


Abscheidnng.   Sie  stützt  sich  auf  die Löslichkeit  des  Carotins  inC  S 
und  des  Hydrocarotins  in  siedendem  SOprocentigen  Weingeist.    Das  JNäüere 
siehe  Annal.  Chem.  Pharm.  1861,  Bd.  117,  S.  200. 

Das  Carotin  erscheint  in  quadratischen  Krystallen,  die  in  der  Flüssigkeit 
bei  auffallendem  Lichte  prächtig  goldgrün  glänzen,  wie  die  Flugeidecken 
der  Canthariden.  Zuweilen  erhält  man  rubinrothe  Kryställchen,  denen  der 
Goldglanz  abgeht.  Lufttrocken  rothbraun,  sammetglänzend.  Bei  100  L.. 
getrocknet,  geht  das  dunklere  Braunroth  in  ein  lebhafteres  Roth  über  und 
gleicht  das-Carotin  dann  dem  auf  nassen  Wege  reducirten  metallischen  Kupfer. 

Riecht,  besonders  bei'm  Erwärmen,  wie  fl or entmische 
Veilchen  Wurzel.  Löst  sich  in  C^S*,  Benzin,  ätherischen  und  fetten  Oelen 
mit  dunkelrother  Farbe,  schwierig  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  nicht 
in  Wasser. 

Spec.  Gew.  etwas  höher  als  das  des  Wassers.  ' 

Durch  das  Sonnenlicht  wird  das  Carotin  gebleicht;  es  ist  dann  leicht 
löslich  geworden  in  Alkohol  und  Aether  und  schwer  löslich  in  CS*  und  Benzin. 
Anhaltend  auf  löO»  C.  erhitzt,  verliert  das  Carotin  gegen  10  Procent  am  Ge- 
wicht, büsst  seinen  Geruch  ein,  wird  schmutzig  braunroth  und 
gleicht  hinsichtlich  der  Löslichkeit  dem  gebleichten  Carotin. 

Das  Carotin  erweicht  bei  125»  C.  und  schmilzt  bei  167°,8  C.  zu  dun- 
kelrother Flüssigkeit;  in  stärkerer  Hitze  verkohlt  es.  Bei'm  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  C^S*  bildet  das  Carotin  schneeweisse  Nadeln  eines  Hy- 
drats, das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  wieder  zersetzt.  Trocknes  Ca- 
rotin behält-auch  bei  — 10°  C.  seine  rothe  Farbe. 

Fe^CP  färbt  das  alkoholische  Carotin  dunkler,  in's  Grünliche. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Carotin  sofort  prachtvoll  purpur- 
blau  und  löst  es  mit  derselben  Farbe;  Wasser  scheidet  daraus  dunkel- 
grüne Flocken  von  amorphem  Carotin  ab.  Das  durch  Sonnenlicht  ge- 
bleichte, das  durch  Erhitzung  braunroth  gewordene  und  eine  gelbe 
Modification  des  Carotins,  welche  unter  den  aus  C^S*  krystallisirten 
rothen  Krystallen  zuweilen  vorkommt,  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  umbrabrauner  Farbe. 

Trockne  schweflige  Säure  färbt  Carotin  sogleich  dunkelindigblau 
und  verdünnte  Mineralien  ändern  die  blaue  Farbe  nicht;  wässrige  Kalilösung 
führt  die  Farbe  wieder  in  Roth  zurück.  Dieses  blaue  Carotin  hat  dieselbe 
chemische  Zusammensetzung,  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  und  zeigt  die- 
selben Farben  der  Lösungen,  wie  das  unveränderte  Carotin. 

Das  Hydrocarotin  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  ist  specifisch  leichter  als  Wasser  und  wird  von  diesem 
nicht  benetzt;  es  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  C^S*,  Benzin,  Chloroform  und  äther. 
Oelen.  Wenig  über  100°  C.  färbt  es  sich  gelblich,  schmilzt  bei  126o,8  C.  und 
wird  bei  längerem  Schmelzen  erst  sattgelb,  dann  roth;  bei  280°  C.  beginnt 
dessen  Verkohlung.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  die  weissen  Blättchen 
feurig  roth  und  löst  sie  mit  rother  Farbe.  Wasser  scheidet  amorphes  Hy- 
drocarotin ab.  Mit  Brom  gibt  es  CssH^^Br^O^  dessen  hellgelbe,  ätherische 
Lösung  mit  alkoholischem  KO,HO  behandelt,  roth  wird  und  einen  bromfreien 
gelbrothen  Körper  liefert,  mit  blutrother  Farbe  iu  C^SMöslich,  wahrscheinlich 
identisch  mit  Carotin. 

In  den  aus  einem  Jahre  in's  Andere  aufbewahrten  Möhren  findet  sich 
auch  Mannit,  der  in  den  frischen  Möhren  fehlt  (A.  Husemann). 

Anchusin  =  C'°H"0 'M B  o  1 1  e  v  und  W  y  d  1  e  r.  Ann.  Ch.  Pharm.  1 847.  Bd.  62. 
S.  141).  Der  rothe  Farbstoff  der  Alkannawurzel  (von  Anchusa  tinctoria). 
Sprödes,  neutrales,  dunkelrothbraunes  Harz,  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Alkalien  färben  die  rothen  Lösungen  blau,  SnCP  violett,  Fe^CP  o li- 
ve ngrüu.   Dampft  man  den  weingeistigen  Auszug  der  Alkannawurzel  ohne 
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HCI-zusatz  zur  Extractdicke ,  so  bleibt  heVm  Behandeln  des  Extracts  mit 
Wasser  Alkaunagrün  pw  zurück,  welches  durch  die  EiSung  de 
fermentartigen  alkannahuminsauren  Ammoniak  entstanden  ist. 

C70H40O16  ^  =  2(C8*H2208)  ^.  c^O*. 

Circumin  (vergl  Ann.  Chem.  Pharm.  44,297).  Amorphes,  gelbes  Pulver 
Äer!"  '''^'"^'"^  ^^»'g  löslich,  leicht  löslich  i^i  Ehol  3 

Drachenhlut  (siehe  S.  442)  und  Gnmmigatti  (Seite  456). 

?;T7r^'  .df  Rothweins.    (Siehe  Kopp -Will 's  Jahresb.  f. 

lööö.  b.  476  )  Amorph,  leicht  veränderlich  durch  Alkalien ;  Formel  ^  C^^H'^O»» 
(vergl.  b.  101). 

.  Rottlerm  =  C^2Hio06(Th.  Anderson  1855).  In  dem  Bandwurmmittel 
liamala,  welches  durch  Abbürsten  der  hochrothen  Drüschen  und  Sternhaare 
von  den  fruchten  der  Rottlera  tinctoria  Roxb.  gewonnen  wird.  Es  dient 
dieses  aromatisch  riechende,  ziegelrothe,  .sandige  Pulver  in  Ostindien  auch 
zum  Orangefarben  der  Seide.  Aus  dem  ätherischen  Auszuge  der  Kamala 
scheidet  sich  das  Rottlerin  in  gelben,  seideglänzenden Krystallen aus,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkobol.  Begleitet  wird  das  Rottlerin  von  einem  in 
Aether  und  Alkohol  löslichen,  dunkelrothen  Harze  C«oH3oO"  und  einem  in 
den  beiden  Lösungsmitteln  schwer  löslichen,  weissen,  flockigen  Harze 
O40H84O8.  Im  Ganzen  enthält  die  Kamala  78  Procent  harzige  Stoffe,  eine 
flüchtige  gelbfärbende  Substanz,  etwas  ätherisches  Oel,  7  Procent  eiweissarti<^e 
Stoffe  etc. 

Rochleder  macht  darauf  aufmerksam,  dass  der  von  Czumpelick 
durch  Spaltung  des  Aloins  erhaltene  gelbe  Körper  ebenfalls  die  Formel  C^m^°0^ 
habe,  und  dass  beide  Körper  mit  Purpurin  C^sfleoe  und  Chrysoph an- 
säure C20H*08  homolog  seien.  Leube'  s  Analyse  der  Kamala  ergab  zwei  roth- 
gelbe, in  Kalilauge  mit  schön  rother  Farbe  lösliche,  amorphe  Harze  C3°H»80« 
und  CiöHi^Oio.    (Vergl.  Wittstein's  Vierteljahrssclirift  IX,  321). 


Ouonin,  Onospiii,  Onpnctin  und  Formonetin. 

In  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  (der  Hauhechel wurzel)  finden 
sich  nach  Hlasiwetz  (Chem.  pharm.  Centralblatt  Nro.  29.  4.  Juli  1855): 
das  Ononin  =  C^m^^O^^  (ein  Chromogen);  Onocerin  C^^H^oO»  (dem  Be- 
tulin  und  Lactucerin  ähnliche,  neutrale  Krystalle),  gly  cyrrhizinartige 
Substanz  (sog.  Ononit  von  Reinsch),  gerbsäure  ähnliche  Säuren, 
Gitr onensäure,  Zucker,  stickstoffhaltige  Körper,  Cellulose  und 
Aschenbestandtheile. 

Abscbeidung  des  Ononins.  Die  wässrige  Abkochung  der  Wurzel 
wird  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  und  das  Filtrat  durch  HS  vom  PbO  befreit; 
mit  dem  PbS  fällt  das  Ononin  nieder  und  wird  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  desselben  durch  Weingeist  auszezogen. 

Eigenschaften  des  Ononins.  Färb-,  geruch-  und  geschmacklose, 
mikroskopische  Prismen,  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Mit  verdünnter  SO^  oder  HCl  gekocht,  wird  es  in  Formonetin  — 
C6OJJ20O13  und  Zucker  gespalten: 

C62H3*02'  —  C5ÖH20018  -h  C"Hi20i2  2H0. 

Das  Formonetin  bildet  weisse  Krystalle,  löslich  in  Weingeist,  unlöslich 
in  Wasser  und  Aether.  Wird  durch  Fe^CP  nicht  gefärbt  und  durch  Metallsalze 
nicht  gefällt.    Mit  MnO'»  und  SO"  gibt  es  violette  Färbung.   Löslich  in 


Phlorhizin, 
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Alkalien.    Mit  Barytwasser  gekocht,  zerfällt  es  in  Ameisensäure  trad 
Ononetin  C*»H"0". 

C60H2OO18  _H  4H0  =  Cm^O'  H-  C"H"0". 

Kocht  man  Ononin  mit  Barytwasser,  so  wird  es  in  Ameisensäure 
und  Onospin  G^m^^O^^  zerlegt 

C62H340"  -H  Baa,HO  =  BaO,C2H03  -h  G^R^O^^. 

Das  Onospin  bildet  farblose,  mikroskopische,  tafelförmige  Krystalle,  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Schmilzt  bei  162"  0.  Völlig 
treschmacklos,  nimmt  es  nach  dem  Schmelzen  bitterlich  adstringir  enden 
Geschmack  an.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  HCl  gekocht,  zerfällt 
es  in  kryst.  sehr  süssen,  gährungsfähigeu  Krümelzucker  und  m  Ononetin. 
C60H34O"  =  G"H"0"  -+-  C^sH^^O^^ 

Man  kann  sonach  das  Ononin  als  Formonetinzucker  =  ameisen? 
sauren  Ononetinzucker  -  C^H^^U^»,  C"H"0»,  GW  -  G^^H'^O"  an- 
sehen. 

Das  Ononetin  G^H^^Oi«  bildet  farblose  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  alkalischen  Flüssig- 
keiten. Es  verhält  sich  als  ein  Chromogen.  Seine  ammoniakalische  Lösung 
färbt  sich  an  der  Luft  schön  dunkelgrün  und  HCl  fällt  aus  dieser 
grünen  Flüssigkeit  dunkelrothe,  harzige  Flocken.  Mit  HO,S0s  und 
Mnü'»  färbt  es  sich  schön  roth  (wie  auch  Ononin  und  Onospin  es  thun).  Mit 
Eisenchlorid  färbt  sich  Ononetin  dunkelkirschroth.  Aus  seinen  Lösungen  wird 
Ononetin  nur  durch  Bleiessig  gefällt  (Hlasiwetz).        '  • 

Limpricht  schreibt  (in  seinem  Lehrb.  d.  org.  Chem.)  die  Formern  des 
Ononins  und  seiner  Spaltungsprodukte  wie  folgt: 

Ononin  =  GsoRs^Ose  =  (G*6H"0",  C"H"0",  C»HO'); 

Onospin  =  G^sH^^O"; 

Formonetin  =  G"H220i*  und 

Ononetin  =  C*«H220". 

Phlorhizin. 

Formel  =  C^H^O'»  -+-  4H0. 

Dieses  Ghromogen  findet  sich  in  der  Binde  der  Wurzeln  von  Aepfel- 
und  Pflaumenbäumen  (zu  5  Procent)  und  in  der  des  Stammes  und  der  Wur- 
zeln von  Gerasus  avium.  Entdeckt  von  de  Konink  1835.  Von  Stas  und 
Hlasiwetz  genauer  untersucht.  Die  frische  Wurzelrinde  wird  mit  rectifi- 
cirtem  Weingeist  10  Stunden  lang  bei  50"  C.  digerirt  und  der  Weingeist  vom 
Auszuge  abdestillirt;  bei'm  Erkalten  krystallisirt  aus  der  rückständigen  Lösung 
das  Phlorrhizin.  Statt  des  Weingeists  kann  auch  siedendes  Wasser  zum  Ausr 
ziehen  der  Wurzelrinden  benutzt  werden.  Die  Krystalle  werden  in  Wasser 
gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Eigenschaften.  Das  Phlorhizin  bildet  farblose,  seideglänzende  Na- 
deln und  Blättchen  von  bitterem,  zusammenziehenden  und  hintennach 
BüBslichen  Geschmack.  Löslich  in  1000  Theilen  Wasser  von  20°  C.,  in 
jedem  Verhältniss  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  kaum  in  Aether. 
Spec.  Gew.  1,43.  Schmilzt  bei  106°  bis  108»  C.  und  verliert  dabei  7—8  Pro- 
cent Wasser.  Ueber  200"  G.  erhitzt,  wird  es  roth  und  bei  350°  G.  beginnt  es 
sich  zu  verkohlen.  Die  Lösung  des  Phlorhizins  gibt  mit  Bleiessig  einen  weissen", 
bei'm  Trocknen  gelb  werdenden  Niederschlag.    Eisenchlorid  färbt  Phlorizin- 
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lÖBung  duDkelviolett.  Mit  verdünnter  SO»  auf  80»  bis  90o  C.  erhitzt  scheidet 
KrlSucker.^""'  Phloretin  C30H-0-  ab  und  in  derselbeffinde'ttch 

C^Hf^O»"  H-  4H0  =  C»»H'*0>«  -f-  C'^Hi^O"  -h  2H0. 

Das  PMoretin  =  C^o^tiQ^o  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Blättchen 
schmeckt  susslich  schmilzt  bei  18()0C.  und  wird  in  stärkerer  Hitze  zerstört' 
Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  WeiSt  3  in 
Sauren.  Alkalien  geben  damit  süssschmeckende  Verbindungen 
^i..  v\  i°''^'^c°  ^^so^""*  bis  12  Procent  Ammoniak;  an  der  Luft  nimmt 
diese  Verbindung  Sauerstoff  auf  und  färbt  sicherst  gelb,  dann  orange 

&"N8cÄte  ^'ru"^^i       "•^V"  Phlorhizein-Ammonilk 

'•  il  ?  ?  °  ^  umgewandelt,  welches  m  Wasser  zu  schön  blauer  Flüssig- 
keit sich  lost  und  durch  Weingeist  daraus  als  schön  blaues  Pulver  ee- 

^nLrrJÄ^"/^  hitterschmeckenden  Lösung  das  Phlorhi- 

zein  C«H3°N202«  als  amorphes  rothes  Pulver,  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser;  HS  entfärbt  diese  Lösung  (Stas). 

,  Durch  Einwirkung  starker  Kalilauge  wird  das  Phloretin  in  Phloro- 
gly  cin  Ci2H«08  (siehe  bei  den  Süssstoffen  S.  498)  und  in  die  farblose  krvstal- 
^^■l^'HTfxT  Phloretinsäure  C'm^°0<^  =  ROfim^O'  gespalten,  welche  letztere 
mit  H»N  benetzt,  an  der  Luft  ebenfalls  roth  wird. 

CsoHiiO'"  -4-  2H0  =  C"H60«  -f-  Cm^^O''  (Hlasiwetz), 


Orseille. 

Ein  Farbmaterial,  aus  den  feingemahlenen  Orseilleflechten  (vergl.  S.  476 
und  S.  496)  bereitet,  durch  Anrühren  derselben  mit  Wasser,  ammoniakalischen 
Flüssigkeiten,  gebranntem  Kalk.  Alaun  und  Aussetzen  an  die  Luft,  bis  das 
Gemenge  die  gewünschte  violette  Farbe  angenommen  hat.  Der  ammoniakalische 
farbige  Brei,  die  Orseille,  wird  in  feuchter  Form  versendet,  da  er  einge- 
trocknet seine  Güte  einbüsst. 

Handelssorten  sind:  1)  Orseille  de  mer,  aus  Roccella  tinctoria, 
von  den  canarischen  Inseln  (die  beste),  von  den  capverdischen  Inseln,  von 
Madeira,  den  Azoren,  von  Sardinien  und  Corsica  (die  schlechtesten). 

2)  Orseille  de  terre  aus  Lecanora  Parella  der  Auvergne  (Frankreich). 

3)  Blaue  Ors  eille  (Archil),  in  England  aus  den  schwedischen  und  nor- 
wegischen Flechten  Liehen  saxatilis  und  L.  tartareus  bereitet.  Kane  (1843)  fand 
in  der  Orseille  als  Hauptbestandtheile  ein  sauerstoffärmeres  Alphaor^ein 
und  ein  sauerstoffreicheres  Betaor^ein,  beide  stickstoffhaltige,  schön  rothe 
Pulver,  leichtlöslich  in  Ammoniak  mit  schön  carmois  in  rother  Farbe.  Weder 
das  eine ,  noch  das  andere  ist  identisch  mit  dem  durch  Einwirkung  des  H^N 
auf  Orgin  entstandenen  Or^ein  (siehe  S.  497 J.  Ausserdem  enthält  die  Orseille 
Azoerythrin  (stickstoffhaltiges  rothbraunes  Pulver,  in  Alkalien  mit  wein- 
rother  Farbe  löslich),  Erythroleinsäure  (ölig,  in  Alkalien  mit  purpur- 
rother  Farbe  löslich)  und  einen  gelben,  in  Wasser  löslichen  Farbstoff. 

Laciuus. 

Lacmus,  Lacca  musica,  Lacca  coerulea,  Toiirnesol  en 

pate,  Litmus. 

Wird  aus  denselben  Flechten  bereitet,  wie  die  Orseille,  namentlich  aus 
Roccella  tinctoria,  Lecanora  tartarea,  Parella  pallescens,  Isidium  corallinum, 
Variolaria  dealbata  etc. 


Blattgrün  oder  Chlorophyll. 
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Die  canarischen  Inseln,  die  Küsten  des  Mittelmeers,  E^g^^^^^' 
die  Felsen  der  Pyrenäen,  der  Auvergne,  die  Basaltfelsen  des  Vogelsberges,  der 
Rhön  und  des  Westerwaldes  liefern  Lacmusflechten.  „    ,      ,      ,  .„övfc  mit 

Die  Lacmusbereitimg  wird  in  Frankreich,  Holland  und  anderwärts  mit 
viel  Geheimthuerei  betrieben.  Nach  Gelis  liefert  Roccella  tmctona  fit  Harn 
und  Kalkhydrat  nur  Orseille,  wird  aber  kohlensaures  Kali  oder  «oh  en- 
saures  Natron  zugesetzt,  so  geht  nach  etwa  5  Wochen  die  Umwandlung 
des  Breies  aus  gemahlenen  Flechten,  Wasser,  H^N  und  fixem  AJkaJi  in 
Lacmus  vor  sich.  Auch  nach  Pereira  ist  das  durch  CaO  ätzend  gemachte 
Kali  eine  wesentliche  Bedingung  des  Gelingens  der  Lacmusbereitung.  Alle 
Lacmussorten  haben  als  Grundmasse  kohlensauren  Kalk,  manche  aucn 
Gyps;  das  Lacmusroth  ist  in  ihnen  an  Kalk  gebunden  vorhanden. 

Kane  fand  (18-13)  im  Lacmus: 

1)  Erythrolitmin  =  C^sH^eO"  als  Hauptbestandtheil.  Schön  hell- 
rothes  Pulver,  löslich  in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe;  Säuren  scheiden  es 
dai-aus  mit  hellrother  Farbe  wieder  ab.  Wenig  löslich  in  Wasser,  dasselbe 
roth  färbend,  wenig  löslich  in  Aether,  leichtlöslich  in  Alkohol.  Ammoniak 
färbt  es  blau,  ohne  es  zu  lösen. 

2)  Azolitmin  =  Ci^H^NO».  Dunkelrothbraunes  Pulver,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether,  nur  sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  gibt  mit  Alkahen 
leichtlösliche  blaue  Verbindimgen. 

3)  Spaniolitmin  =  C^H^O^^  Dunkelbraunrothes  Pulver,  welches 
durch  Alkalien  blau  wird ;  seine  Alkaliverbindung  geht  in  den  wässrigen  Aus- 
zug des  käuflichen  Lacmus  über.  Seine  Menge  im  Lacmus  ist  nur  gering 
(daher  der  Name). 

4)  Erytholein  =  C^^R^^O'^,  schön  carmoisinrothes,  dickflüssiges  Oel, 
löslich  in  Alkohol,  Aether  imd  Ammoniak  mit  schön  pur  pur  roth  er  Farbe, 
ohne  Beimischung  von  Blau. 

Anwendung  des  Lacmus.  Als  Reagenz  auf  Säuren,  welche  die  an 
Alkalien  (H^N,  KO,  CaO)  gebundenen  rothen  Farbstoffen  frei  machen. 


b.  Pflanzengrün  und  Pflanzenblau. 


Blattgrün  oder  Chlorophyll. 

Die  grüne  Farbe  der  Pflanzen  rührt  von  Chlorophyll  her,  welches 
kömig,  bläschenförmig  oder  wolkig  bis  bandartig  in  den  Pflanzenzellcn ,  vor 
allem  in  den  sphäroidischen  Zellen  der  Blätter  eingeschlossen  ist.  Nach  Hugo 
von  Mohl  steht  das  Chlorophyll  in  naher  Beziehung  zum  Protoplasma, 
da  nach  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Zellen  von  Pflanzen,  die  im  Dunkeln 
vegetirten,  die  grüne  Farbe  sich  zuerst  im  Protoplasma  zeigt. 

Das  Chlorophyll  entsteht  vorzüglich  in  p  eriph eris che n  Pflanzentheilen 
(den  Blättern  und  der  Rinde)  unter  Einwirkung  des  Lichtes,  kann  aber  bei 
fortdauernder  Lichteinwirkung  wieder  verschwinden  und  anderen  Farbstoffen 
Platz  machen  (Franz  Unger).  Nach  I.  Sachs  entsteht  das  Chlorophyll 
wahrscheinlich  durch  Einwirkung  des  unter  Einfluss  des  Lichts  activ  gewor- 
denen Sauerstoffs  (des  Ozons)  auf  das  von  ihm  angenommene  Leuko- 
phyll  des  Protoplasma,  da  wenigstens  in  dem  Plasma  derjenigen  Zellen, 
welche  im  Stande  sind,  am  Lichte  in  kurzer  Zeit  grün  zu  werden,  sich  ein 
Stoff  findet,  der  durch  concentrirte  Schwefelsäure  momentan  spangrün  wird, 
wogegen  Zellen,  welche  nie  Chlorophyll  enthälten,  diese  Reaction  mitHO,SO* 
nicht  geben  (Kopp-Will's  Jahresb.  für  l^bd,  S,  561). 
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Aus  den  grünen  Blattern  zieht  Aether  ein  Gemenge  von  Chloronhvll 
Fe  ten  und  Harzen,  deren  Scheidung  zuerst  Berzelius  (]837rbework 
Bteihgte  wobei  er  die  von  Clamor  Marquart  zucTstbemerkte  Lös  ichk^i 
des  Chlorophylls  in  concentrirter  Salzsäure  zur  Isolirunjr  desse  he\! 
aus  den  BKättern  von  Pyrus  Aria  benutzte.  i^^onrung  aes.selben 

Das  Aetherextract  derselben  enthält  ausser  Chlorophyll  Blatteelh 
T.^r'^^'J^'^^.'  Cautschuc  und  einen  schön|elben   in  Wass«; 

lös  ichenExtractivstoff.  Nachdem  der  Aether  abdestillirt  w^orden  b'le  bt  in  de 
Retorte  eme  schwarzgrüne  Flüssigkeit,  auf  deren  Grunde  sich  eS 

i  koIoYrflor.rn^l'^^'n'^^V/f  gibt  an  absolut  S 

nhS  r  f    T^J^"^^-,  ^^^A^l^«hol  wird  von  der  dunkelgrünen  Lösung 
abdestilhrt  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Salzsäure  von  1,U  spec 
^^hJi     ri'i^^^Ä  smaragdgrüne  Lösung  mit  Wasser  verdünnt] 

wobe  das  Chlorophyll  als  grüne  Masse  sich  abscheidet.  Man  digerirt  es  einige 
ISLh.?  ^''w  mit.  starker  Kalilauge,  verdünnt  mit  Wasslr^ 

digerirt  noch  einige  Zeit,  filtnrt  die  schön  grasgrüne  Lösung  und  säuert  das 
antrat  schwach  mit  Essigsäure  an,  wodurch  das  Chlorophyll  in  schön  gras- 
•^^?n^u  gefällt  wird,  welche  frisch  gefällt  mit  derselben-  Farbe 

m  Alkohol  und  Aether  sich  lösen,  aber  nach  dem  Trocknen  damit  mehr 
blaue  als  grüne  Lösungen  geben.  Concentrirte  Salzsäure  und  HO,  SO»  lösen 
es  mit  schon  grüner  Farbe,  ebenso  ätzende  alkalische  Laugen.  Chlor  zerstört 
die  grüne  Farbe  und  führt  das  Chlorophyll  in  einen  erst  gelben,  zuletzt  farb- 
losen, fettigen  Stoff  über.  Sonnenlicht  verändert  das  Chlorophyll  in  einen 
gelben  btoff,  nach  Berzelius  wahrscheinlich  Blattgelb.  Das  so  dargestellte 
Chlorophyll  besitzt  die  Farbe  der  frischen  Blätter  und  wurde  von  Berzelius 
Alphachlorophyll  genannt. 

Ausserdem  erhielt  Berzelius  bei  dieser  Untersuchung  ein  Chlorophyll 
dessen  Farbe  aus  vielem  Grün,  etwas  Gelb  und  Braun  gemischt  war,  gleich 
der  Farbe  des  trocknen  Laubes  von  Pyrus  Aria;  er  nannte  es  Betachloro- 
phyll.  In  Alkohol  löste  es  sich  mit  einer  blauen,  in  Purpur  ziehenden  Farbe, 
m  Aether  mit  rothblauer,  in  Eisessig  mit  tief  dunkelblauer  Farbe,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Salzsänre  mit  schön  grüner  Farbe,  in  Alkalien 
mit  der  Farbe  des  trockenen  Laubes.  Eine  dritte  Modification,  das  Gamma- 
chlorophyll  erschien  als  weiche,  klebrige,  fettartige  Masse  mit  schön  dunkel- 
grüner Farbe  in  Alkohol  und  Aether,  mit  braungrüner  Farbe  in  Schwefelsäure 
löslich.    In  Salzsäure  löste  sich  nur  wenig  mit  gelber  Farbe. 

Mulder  analysirte  das  Chlorophyll  der  Pappelblätter,  fand  darin  C  == 
54,81,  H  =  4,82,  N  =  6,88' und  0  =33,49  und  berechnete  daraus  die  For- 
mel  C18H8N08  (Berzelius  Jahresb.  1846,  XXV,  692j. 

Verdeil  fand  etwas  Eisen  im  Chlorophyll  und  Fürst  Salm-Horst- 
mar zeigte,  dass  in  eisenfreiem  Boden  gezogene  Gerstenpflänzchen  bleich 
wurden,  aber  nach  Zusatz  von  Eisen  zum  Boden  sich  normal  entwickelten 
und  dunkelgrüne  Farbe  annahmen. 

Pfa  un  d  1  e r  (Ann.  Ch.  u.  Pharm.  18ß0.  Bd.  115,  S.  37)  schied  aus  „f  r  i s  ch  e  m 
Gras"  das  Chlorophyll  ab  und  erhielt  dasselbe  als  dunkelblaues  Pulver, 
welches  noch  0,92  Procent  Asche  mit  deutlichem  Eisengehalt  heferte;  Stickstoff- 
gehalt nur  0,037  Procent,  C  =  60,82—60,85,  H  =  6,35—6,41,  0  =  32,77— 
32,80  Procent.  Eine  Formel  berechnet  er  nicht  daraus;  die  Formel  C^oH^^O' 
entspräche  jener  procentigen  Zusammensetzung.  Die  alkoholische  Lösung  des 
Graschlorophylls  erschien  im  durchfallenden  Lichte  gelbgrün,  im  auffal- 
lenden Lichte  blutroth,  die  Lösung  in  C^S*  braungelb,  die  salzsaure  Lösung 

f rasgrün.    Verdünnte  Kalilauge  löst  es  auf,  ein  Zusatz  von  KO,HO  fällte  es 
araus  in  harzigen  Klümpchen. 


Blattgrün  oder  Chlorophyll. 
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E.  Fremy  (Jouru.  de  Pharm.  ISHO,  tom.  37,  pag.  ^41)  zerlegte  das 
Chlorophyll  durch  Schütteln  desselben  mit  einem  Gemisch  aus  1  ifeil  Salz- 
säure und  2  Theile  Aether  in  einen  dunkelblauen  FarbstQtt  (J^nyUO- 
cyaniu),  löslich  in  HCl,  und  in  einen  gelben  Farbstoff  (Phylloxantüinj, 
löslich  in  dem  aufschwimmenden  Aether.  Ferner  gelang  es  den  gelben 
Farbstoff  sehr  zarter  Blätter  durch  Behandlung  mit  HCl  und  Aetüer 
theilweise  in  einen  blauen  Farbstoff  überzuführen.  Nach  Fr6my  enthalten 
die  gelbgewordenen  herbstlichen  Blätter  nur  Phylloxanthin. 

Abscheidung  des  Phyllocyanins  nach  A.  Kromayer  und  H. 
Ludwig.  (Arch.  Pharm.  Mai  1861,  Bd.  106,  S.  164).  Im  Frühjahr  gesammelte, 
frische,  grüne  Blätter  des  Winterweizens  werden  im  steinernen  Morser 
zerquetscht,  der  ausgepresste,  trübe,  schön  dunkelgrüne  Saft  wird  mit  etwas 
Weingeist  vermischt,  im  Wasserbade  erwärmt,  das  entstandene  Coagulum 
aus  Albumin  und  Chlorophyll  von  der  gelbbräunlichen  Flüssigkeit  getrennt,  mit 
Wasser  gewaschen,  ausgepresst  und  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Aether 
wird  vom  Auszuge  abdestillirt,  der  dunkelgrüne  Rückstand  mit  kaltem  Wein- 
geist gewaschen  und  das  Unlösliche  in  siedendem  Weingeist  gelöst.  Man 
fügt  nun  etwas  weingeistige  Aetzkalilösung  hinzu,  erhitzt  kurze  Zeit  zum  Sie: 
den,  verdünnt  die  grüne  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  neutralisirt  sie  mit  Salz- 
säure. Es  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  nach  dessen  Entfernung  durch 
Filtration  die  Flüssigkeit  im  durchfallenden  Lichte  prachtvollblau  und  im 
auffallenden  Lichte  kupferroth  erscheint.  Bei'm  Abdampfen  im  Wasserbade 
scheidet  sich,  sobald  der  Weingeist  entwichen  ist,  das  Phyllocyanin  in  blauen 
Flocken  ab,  welche  getrocknet  eine  spröde,  dunkelblaue  Masse  darstellen. 

Oder  man  fällt  aus  der  schön  blauen,  salzsauren  weingeistigen  Lösung 
das  Phyllocyanin  durch  Bleiessig,  zerlegt  den  gesammelten  Niederschlag 
unter  Wasser  durch  HS,  wäscht  das  Phyllocyanin-haltige  PbS  mit  Wasser, 
dann  mit  Aether,  welcher  noch  anhängendes  Phylloxanthin  hinwegnimmt, 
zuletzt  mit  siedendem,  reinen  Alkohol.  Aus  dem  Ungelösten  zieht  kalter, 
salzsäurehaltiger  Weingeist  das  Phyllocyanin  aus  und  dieses  scheidet 
sich  bei'm  Verdunsten  der  schön  blauen  Lösung  in  dunkelblauen  Flocken  ab, 
die  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  werden. 

Eigenschaften,  Das  Phyllocyanin  erscheint  als  spröde,  dunkelblaue, 
amorphe  Masse,  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  löslich,  die  durch  concentrirte 
HCl  in  prachtvollblaugrün  umgeändert  wird.  Mit  Natronkalk  in  der  Glasröhre 
erhitzt,  entwickelt  es  Ammoniak  und  gibt  ein  violettgefärbtes  Destillat. 

Kromayer s  Analyse  des  Phyllocyanins  aus  Weizenblättern  ergab  C  = 
5(1,71,  H  =  8,56,  N  =  7,02  und  0  =  33,72  Procent.  Die  Formel  CeHisNO» 
verlangt  C  —  50,79,  H  —  7,94,  N  =  7,41  und  0  =  33,87  Procent.  Vom 
ludigblau  C^^H^NO^  unterscheidet  sich  das  Phyllocyanin  durch  ein  Mehr  von 
4H  und  6H0. 

Die  übrigen  Spaltungsprodukte  des  Chlorophylls  bleiben  bei'm  Verdunstei^ 
des  Aethers  als  gelbe  salbenartige  Masse  zurück;  Q'^S*  nimmt  daraus  eine 
zähe  gelbe,  durch  NO*  grünwerdende  Masse  auf  und  hinterlässt  ein  grau- 
weisses  Wachs. 

Ueber  Thallochlor,  von  Knop  und  Schnedermann  (1847)  in  Cetraria 
islandica  gefunden,  vergl,  Berzelius  Jahresb.  XXVL  686. 

Holzgrün  =  Chloroxylinsäure,  schon  von  Döbereiner  1822 
beschrieben,  die  Xylochlorsäure  von  L.  Bley  jun.,  welcher  ihr  die  Formel 
Q30JJ10018  _|_  ißjJO  zutheilt,  findet  sich  in  manchem,  durch  Vermoderung  grün 
gewordenen  Holz,  daraus  durch  H^N  ausziehbar;  HCl  fällt  aus  der  Lösung  dun- 
kelgrüne, amorphe  Flocken,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  mit  smaragdgrüner 
Farbe  löslich  in  Alkohol. 


■A-t^litp  Gruppe.  ExtractivstoflPe. 

•  A  ^-^^t^w^'^"'"'  blauer  Blüthenfarbstoff  der  Veilchen  Kornblumen  „nH  t^;« 
'l- ^"^^b  Bleizucker  gefällt '  slren  S^^^^^^ 
roth,  Alkahen  grun,  reducirende  Körper  entfärben  ihn  CClorz  ^nd  Frlmy) 

Syringin  oder  Ligustrin  =  C^sH^sozo  _^  2H0  (A.  Kromayer) 
In  der  im  Milrz  gesammelten  Rinde  von  Syringa  vulgaris  und  in  (Ipi- 

im  April  gesammelten  Rinde  von  Ligustrum  vulgare  TtIpW       ril  v  ^;f 

^-^^9-ds^«^.I>7tellung  dieses  Chr^^ 

216-  J'InL  I'rV?^^^^^  ^'^^  J^''^^^-  186:^,  Bd.  109,  S  18  und 

^ib,  Januai  1863  und  Kromayer,  die  Bitterstoffe,  Erlangen  1862  S  52^  DaJ 
Synngm  bildet  geschmacklose,  farblose  Nadeln ,  ;eagirt  feutral  löst  sich  in 

(C3«H2802o  H_  2H0)  +  2H0  =  Cm^^O^^  ^  iCm^so^o  ^  2H0) 

^Jf.i^genin  ist  eine  hellrosenrothe,  geschmacklose,  amorphe,  Masse 
deren  alkoholische  Lösung  hellkirchroth  gefärbt  ist  und  bei'm  ErhiSen  m?t 
concentrirter  HC  schön  dunkelblau,  dann  violett  gefärbt  wird  Feip  fÄ 
das  Syringenin  nicht  auffallend.  wuu.    reoi  larot 

Mit  Chlorwasser  behandelt,  wird  das  Syringenin  in  eine  höchst  bitter  und 
kratzend  schmeckende,  sauer  reagirende,  in  Wasser  schwerlösliche  Masse  ver- 
wandelt deren  weingeistige  Lösung  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  wird,  Blei- 
essig fällt  und  AgO,NOs  zu  Ag  reduciit  (Kromayer).  Ueber  Syringopikrin 
i^igustropikrin,  Ligustron  (Cumarin artige  Krystalle),  Mannitgehalt 
der  Blatter  von  Syringin  und  Ligustrin  siehe  a.  a.  0. 

Indigfo. 

Pigmentum  indicum. 

Geschichtliches.  Plinius  keimt  die  purpurne  Flamme 
des  verdampfenden  Indigos:  „probatur  carbone;  reddit  enim,  quod 
sincerum  est,  flammam  excellentis  purpureae  et  dum  fumat,  odorem 
maris."  Der  Engländer  0 'Prien  erhielt  1789  zuerst  reines  Indig- 
blau  durch  Sublimation  des  käuflichen  Indigos.  Die  chemischen 
Verhältnisse  desselben  ermittelten  Chevreul,  Dumas  und  Leroy er, 
Crum,  Pritsche,  Hofmann,  Laurent,  Schunk,  vor  Allem 
aber  0.  L.  Erdmann. 

Vorkommen.  In  verschiedenen  Arten  von  Indigofera,  na- 
mentlich I.  tinctoria,  1.  Anil,  I.  argentea  seu  articulata  (die  ägyp- 
tische Indigpflanze ,  auch  in  Arabien  und  Ostindien  heimisch  und 
in  Guatemala  angebaut;  sie  ist  zur Indiggewinnung  die  vortheil- 
hafteste).  In  Galega  tinctoria;  in  Isatis  tinctoria  (dem  Waid) 
und  1.  lusitanica;  Polygonum  tinctorium,  Pergularia  tinctoria 
(Asclepiadeae),  Nerium  tinctorium  etc. 


Indigo. 
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Ueber  die  Art  des  Vorkommen  in  den  Indigoferaarten  ist  man 
noch  im  Unklaren:  Turpin  meinte,  der  Indigo  käme  fertig  ge- 
bildet darin  vor;  Roxburgh,  Chevreul  u.  Ä.  nehmen Indigweiss 
darin  an;  und  Fourcroy  und  Robiquet  lassen  ihn  erst  durch 
einen  Gährungsprocess,  aus  einem  anderen  unmittelbaren  Pfian- 
zenstoffe  entstehen."  Da  es  1855  Schunk  gelang,  aus  Isatis  tinc- 
toria  ein  solches  Indigchromogen  (sein  Rubian)  abzuscheiden,  so  ist 
das  Vorkommen  eines  ähnlichen  Chromogens  in  den  übrigen  Indigo 
liefernden  Pflanzen  wahrscheinlich  geworden. 

Abscheidung  des  Indicans  nacli  Schunk.  Die  getrockneten  und 
gepulverten  Blcätter  des  Waid's  (Isatis  tinctoria)  zieht  man  mit  kaltem  Wein- 
geist aus,  dampft  den  dunkelgrünen  Auszug  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einem  starken  Luft- 
strome rasch  ab,  entfernt  das  ausgeschiedene  grüne  Fett  aus  der  wassng 
gewordenen,  hellbraunen  Flüssigkeit,  schüttelt  diese  mit  fri schgefalltem 
Kupferoxydhydrat,  leitet  durch  das  Filtrat  HS,  concentrirt  die  hellgelbe, 
filtrirte  Flüssigkeit  wie  früher,  schüttelt  den  braunen  Syrup  mit  kaltem  Al- 
kohol, entfernt  die  ausgeschiedene,  zähe,  braune  Masse  (Oxy in di can),  mischt 
das  doppelte  Volumen  Aether  zur  weingeistigen  Lösung,  entfernt  die  aus- 
geschiedenen syrupartigen  Süssstoffe  und  verdunstet  die  ätherische  alkoholische 
Lösung.  Der  hinterbleibende  hellbraune  Syrup  wird  mit  Weingeist  verdünnt 
und  mit  alkoholischem  essigsauren  Bleioxyd  fractionirt  gefällt;  an- 
fangs entsteht  ein  schmutziggelber,  später  ein  reinschwefelgelber  Nie- 
derschlag, der  letztere  ist  die  Bleioxydverbindung  des  reinen  Indicans. 
Durch  HS  unter  Wasser  scheidet  man  daraus  das  Blei  und  erhält  als  Filtrat 
eine  wässrige  Indicanlösung. 

Eigenschaften  des  Indicans,  Formel  C^^H^iNOs*.  Amorphe,  gelbe 
Masse  von  schwach  bitterem,  ekelhaften  Geschmack.  Mit  verdünnter  HCl  oder 
SO^  gekocht,  wird  die  gelbe  Lösung  purpurfarbig  und  setzt  purpurblaue 
Flocken  ab  (ein  Gemenge  von  Indigblau  und  Indigroth);  in  Lösung 
bleibt  Indig-  süss  (Indiglycin).  Auch  organische  Säuren,  wie  Oxalsäure, 
Weinsäure  und  Essigsäure  bewirken  eine  solche  Spaltung : 

C52H31N03*  -H    4H0    =  3Ci2H"Oi2  -f-  CißHäNO« 
Indican    •+•  Wasser  =  Indiglycin  -h  Indigblau. 

Unter  veränderten  Verhältnissen  entstehen  aus  dem  Indican  andere 
Spaltungsprodukte,  namentlich  die  folgenden: 

Indirubin  (Indigroth)  =  C^sH^NO*,  eine  rothe  bis  rothbraune  Masse, 
unzersetzt  in  purpurfarbigen  Nadeln  sublimirbar,  in  Alkohol  zu  purpurrother 
Flüssigkeit  löslich.  Schunk  erhielt  das  Indirubin  auch  aus  den  Blättern 
der  Indigofera  tinctoria; 

Indifulvin  «)  =  O^aHioNO^  und  ß)  C^^H^sN^O",  röthlichgelbe,  in  Alko- 
hol lösliche  Harze; 

Indiretin  =  C^ßH^NO^"  (dunkelbraunes,  in  alkalischer  Lauge  lös- 
liches Harz) ; 

Indifuscin  =  C"Hi°N09,  Indifuscon  =  C^H'^NO»,  Indihumin  — 
C^^H'NO®  (alle  3  sind  braune,  amorphe  Huminsäuren) ; 

Indicanin  —  C^oH^NO^*  (brauner,  bittrer  Syrup); 

Oxyindicauin  =  G^oH^'^NO^^,  Oxindicasin  =  C^sHißNO"- 

Leucin  —  C^^jjisj^o*,  Propion-,  Essig-,  Ameisen-  und  Kohlen- 
säure, 

Ueber  das  Indiglycin  siehe  Seite  47*2, 
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Gewinnung  des  In (iigo 8.  Bengalen.  Madras,  Manilla  Java 
Brasilien,  Caracas,  Mexico,  die  Antillen,  die  Länder  am  Senegal  und 
Aegypten  produciren  Indigo.  Die  beblätterten  blühenden  Stengel 
der  Indigpflanzen  werden  entweder  frisch  oder  an  der  Sonne  ge- 
ti-ocknet  angewendet ;  man  zerschneidet  und  legt  sie  in  Kufen,  presst 
sie  darin  mit  Bohlen  und  Keilen  uml  bedeckt  sie  mit  kaltem  Wasser. 
Nach  einigen  Stunden  beginnt  eine  Gährung,  die  nach  12  bis  15 
Stunden  beendet  ist.  Die  gelbgrüne  Flüssigkeit  wird  in  ein  an- 
deres Gefäss  abgelassen  und  hier  durch  meclianische  Vorrichtungen 
mehre  Stunden  lang  heftig  bewegt,  um  die  Flüssigkeits- 
theilchen  mit  der  Luft  in  Berührung  zu  bringen.  Hierbei  scheidet 
sich  der  Indigo  unlöslich  aus.  Nun  wird  Kalkwasser  hinzuge- 
mischt und  die  Flüssigkeit  6  bis  8  Stunden  der  Ruhe  überlassen, 
während  welcher  Zeit  das  blaue  Pigment  sich  abgelagert  und  die 
klare  überstehende  Flüssigkeit  die  Farbe  des  Madeiraweins  ange- 
nommen hat.  Die  Flüssigkeit  wird  abgelassen,  der  blaue  Boden- 
satz 3  bis  4  Stunden  im  Kupferkessel  gekocht,  zwischen  Tüchern 
gepresst,  die  Masse  in  Würfel  geformt  und  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet. 

Der  käufliche  Indigo  bildet  würfeiförmige  Kuchen  oder  Stücken 
derselben,  von  dunkelblauer  Farbe,  mattem,  erdigen  Bruch,  der  aber 
bei'ra  Reiben  mit  dem  Fingernagel  kupferrothen  Glanz  erhält. 
Wegen  ihrer  Porosität  schwimmen  die  Stücken  auf  dem  Wasser.' 
Feuchter  Indigo  bedeckt  sich  mit  weissem  Schimmel.  C  h  e  v  r  e  u  1 
fand  im  Guatemala  Indigo,  einer  der  besten  Indigosorten: 

45  Procent  reines  lud  ig  blau  (unlöslich  in  Weingeist,  Wasser 
und  Salzsäure), 

30       „      in  Weingeist  lösliche  Theile  (rothes  Harz,  grünen 
Farbstoff), 

12       „      in  Wasser  lösliche  Theile  (Gummi,  Ammoniaksalze, 

extractive  grüne  Substanzen), 
10       „      in  Salzsäure  lösliche  Theile  (6  Theile  rothes  Harz, 
2  Theile  CaO,CO«  und  2  Theile  Al'O'  +  Fe^O^), 
3      „  Kieselerde. 
100  Procent. 

Oft  sind  dem  käuflichen  Indigo  betrügerischer  Weise  Stärke- 
mehl, Ziegelmehl,  Sand  etc.  zur  Gewichtsvermehrung  zugesetzt. 

Ueber  Prüfung  des  käuflichen  Indigos  auf  Gehalt  an  reinem 
Indigblau  vergl.  Bolley  (Ann.  Ch.  u.  Pharm.  75,  242),  besonders 


Reines  Indigblau. 
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aber  Erdmann  und  Frisch  (Arch.  Pharm.  1864.  Decbr.  S.  195); 
nach  den  letzteren  gibt  nur  dieReductionsprobevonFritzsche 
zuverlässige  Resultate. 

R-eines  Indig-lDlaii.- 

Forrael  =  C»6H»N0«.   Aequivaleut  =  131. 

Darstellung.  1)  Feingepulverter,  käuflicher,  bester  Indigo 
wird  nacheinander  mit  verdünnter  HCl,  KO-lauge,  Wasser  und  Wein- 
geist ausgezogen  und  das  Ungelöste  nach  dem  Trocknen  der  Sub- 
limation unterworfen;  nach  W.  Crum  am  besten  zwischen  den 
Deckeln  zweier  Platintiegel,  deren  Mittelpunkte  höchstens  ys  Zoll 
weit  auseinander  stehen.  Man  erhitzt  den  unteren  Deckel  vorsich- 
tig so  lange  mit  der  Weingeistflamme,  als  man  noch  ein  Zischen 
im  Innern  hört;  den  oberen  Deckel  findet  man  dann  mit  Kryställ- 
chen  des  sublimirten  Indigblaus  bedeckt,  die  man  zur  Entfernung 
von  brenzlichem  Oel,  Anilin  etc.  mit  Aether  abwäscht.  Wenn  man 
rohes  Indigblau  zur  Sublimation  anwendet,  muss  man  die  sub- 
limirten Krystalle  auch  mit  Alkohol  auskochen,  um  ein  krystalli- 
nisches  Zersetzungsprodukt  des  Indigroths  zu  entfernen.  ' 

2)  Gewinnung  auf  nassem  Wege  durch  Reduction, 
nach  Fritzsche. 

Man  tibergiesst  4  Unzen  gepulverten  Indigo  und  ebensoviel 
Krtimelzucker  in  einer  12  Pfund  Weingeist  fassenden  Flasche 
mit  einigen  Pfunden  heissen  75  grädigen  Weingeist,  setzt  ein 
Gemisch  aus  6  Unzen  sehr  concentrirter  Natronlauge  mit 
heissem  Weingeist  hinzu,  füllt  die  Flasche  mit  heissem  Wein- 
geist an,  verkorkt  sie  gut  und  überlässt  das  Gemisch  unter  öfterem 
Umschütteln  mehre  Tage  sich  selbst,  nämlich  so  lange,  bis  sie  ihre 
anfängliche  blaue  Farbe  verloren  hat  und  gelb  geworden  ist.  Jetzt 
lässt  man  sie  sich  klären,  giesst  die  klare  Lösung  vom  Bodensatze 
ab  in  flache  Porzellanschalen  und  überlässt  sie  der  Einwirkung  der 
Luft.  Das  aus  dem  in  Folge  einer  Reduction  entstandenen  Indig- 
weiss  durch  Oxydation  wiederhergestellte  Indigblau  scheidet  sich 
kry  st  allin  isch  ab  und  wird  durch  Waschen  mit  Weingeist  und 
Wasser  gereinigt. 

Wendet  man  Wasser  statt  Weingeist  zur  Digestion  an,  so  er- 
hält man  nur  pulvriges  Indigblau. 

C»H»N0»-0  4-H0=:C««H«N0'»  (Indigweiss,  löslich  in  Alkalien) ; 
C-H«NO«H.  0-HO  =  C"H»NO«  andigblau,  unlöslich  in  Alkalien). 

Murquart,  Pharmacie.  III.  Band.  aa 
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Bcrzelius  benutzte  als  reduciicndes  Mittel  Eisenvitriol 
unter  Zuhülfenahme  von  CaO  oder  KO-  oder  NaO-lauge.  Das  so 
gewonnene  Iiidigblau  enthält  nach  Dumas  reducirten  S  beigemengt, 
den  man  durch  C=S*  aus  dem  Indigblau  entfernen  muss. 

Eigenschaften  des  Indigblaus.  Purpurfarbige,  rhombische 
Blättchen,  mit  blauer  Farbe  durchsichtig  (bei  mikroskopischer  Be- 
trachtung), gedrückt  kupferroth.  Das  pulvrige  erscheint  rein  blau. 
Spec.  Gew.  =  1,35.  Ohne  Geruch  und  Geschmack,  Unlöslich  in 
Wasser,  kaltem  Alkohol,  Aether,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 
Siedender  Alkohol  wird  davon  blau  gefärbt.  An  der  Luft  erhitzt, 
entwickelt  das  Indigblau  purpurfarbene,  entzündliche  Dämpfe  und 
verbreitet  einen  eigenthtimlicheu ,  nicht  angenehmen  Geruch.  Die 
Sublimationstemperatur  des  Indigblaus  liegt  bei  290»  C. 

Ind  ig  weiss  (reducirter  Indigo)  =  G'ßH^NO^  Aus  seinen 
gelbgefärbten,  alkalischen  Lösungen  bei  Abschluss  der  Luft  durch 
luftfreie  Salzsäure  gefällt,  erscheint  es  in  vv^eisslichen,  schimmernden 
Krystallblättchen ,  die  in  Weingeist  und  Aether  sich  mit  gelber 
Farbe  lösen  und  an  der  Luft  durch  Sauerstoffaufnahrae  rasch  in 
Indigblau  übergeführt  werden.  Indigweiss  reducirt  AgOjNO«  zu 
Ag  und  Cu«0'^  zu  Cu'O. 

Indigb  laus  chwe  fei  säuren.     Bei   Einwirkung    von  concentrirter 
H0,S03  auf  Indigblau  entstehen: 

Purpurschwefelsäure  HO.C^äH^N^O^S^Oö  (ein  blaues  Pulver)  und 
Indigblauschwefelsäure  —  HOjCi^HWjS^Oe  (blaue,  amorphe,  hygro- 
scopische  Masse  von  adstringirendera  Geschmack. 

In  digblau  Schwefel  saures  Kali  =  KO,Ci6H*NO,S20«  (Indigcarmin), 
ist  ein  blaues  Pulver,  löslich  in  140  Theileu  kalten  Wasser,  aber  unlöslich  m 
Wasser,  welches  essigsaures  Kali  enthält.  ^ 

Mit  S  a  1  p  e  t  e  r  s  ä  u  r  e  liefert  das  Indigblau,  je  nach  der  Stärke  der  ersteren, 
Isatin  CißH^NO*,  oder  Nitrosalicylsäure  Ci*H°(N0*)06  oder  Pikrin- 
säure Ci2H3(NO*)302  und  Oxalsäure. 

Mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  löst  sich  das  Indigblau  mit  gelbrother 
Farbe  zu  Indigweisskali  und  isatinsaurem  Kali.  Concentrirte  Na- 
tronlauge und  Mn02  führen  das  Indigblau  in  Anthranilsäure  C"H^NO* 
über  deren  süssschmeck enden  Krystalle  bei  182"  0.  in  Anilin  C^^H^N 
und  bo*  zerfallen;  mit  NO^  behandelt  liefert  die  Anthranilsäure  N-gas  und 
Salicylsäure  Ci^H^Oß. 

Das  Isatin  =  Ci^H^NO*  krystallisirt  in  gelb-  bis  braunrotheu,  rhombischen 
Prismen,  die  zerrieben  ein  Orangerothes  Pulver  geben.  Geruchlos,  von  bit- 
terem Geschmack.  Schwerlöslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Aether.  Die  Lösungen  sind  rothbraun  und  i;eagiren 
nicht  sauer.  Erhitzt,  verbreitet  es  gelbe,  äusserst  reitzend  wirkende  Dampfe 
und  sublimirt  grösstentheils  unzersetzt.  Kalte  Kalilauge  lost  das  Isatm  mit 
iiefviolettro^her  Farbe  zu  Isatinkali  =  K0,C-H^Np3  Be_fm  Kochen  ^^^^^ 
die  Lösung  gelb  und  enthält  nun  isatinsaures  Kali  —  KU,L  m  . 
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Säureu  fällen  daraus  wiederhergestelltes  Isatin.  Beim  Kochen  von  Indigo 
mit  HClundKO,C10^  entsteht  Chloranil  C>^C1*0^  (gelbe  Blättchen,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  mit  Kalilauge  gekocht  zu  purpurner 
Flüssigkeit  löslich,  aus  welcher  HCl  rothe  Blättchen  von  Dichlorchinon- 
säure  C^^H^CPO*  al)scheidet. 

Der  Indigo  wird  in  der  Färberei  entweder  als  reducirter  Indigo  in 
alkalischer  Lösung  mit  dem  Zeug  in  Berührung  gebracht  und  dieses  der 
Luft  ausgesetzt,  wo  sich  das  wiederhergestellte  Indigblau  auf  und  in  die  Faser 
niederschlägt  (Küpenfärberei};  oder  das  Indigblau  wird  aus  schwefel» 
saurer  Lösung  auf  Wolle  übertragen,  der  gewaschenen  Wolle  durch  ver- 
dünnte alkalische  Laugen  entzogen  und  diese  sogenannte  abgezogene  Com- 
positiou  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  zum  Färben  von 
Wolle  und  Seide  benutzt  (Sächsisch-Blaufärberei). 

Kalte  Küpe  ist  ein  Gemisch  von  Indigo,  Eisenvitriol  und  Kalkwasser, 
warme  Küpe  ein  Gemenge  von  Indigo,  Waid,  Krapp,  Kleien,  Pottasche, 
Kalk  und  warmem  Wasser;  in  der  gähr-enden  alkalischen  Flüssigkeit  löst  sich 
das  durch  Keduction  aus  Indigo  entstandene  Indigweiss  auf. 

B.  Thierfarbstoffe. 


Sie  sind  bei  weitem  weniger  untersucht,  als  die  Pflanzenfarbstoffe.  Der 
wichtigste  unter  ihnen,  das  Blutroth  oder  Haematin,  wurde  S,  612  be- 
sprochen, ebenso  das  zur  Erkennung  der  Blutflecken  wichtige  Haemin.  Es 
muss  noch  näher  erforscht  werden,  in  welchen  Beziehungen  die  übrigen  Farb- 
stoffe des  Thierkörpers  zum  Haematin  stehen.  Ueber  das  aus  Tyrosin  er- 
zeugte Erythrosin  siehe  S.  507. 

Das  Urohaematin  von  Harley,  im  Harne  des  Menschen  und  der  Haus- 
thiere  nachgewiesen,  wird  von  dem  Entdecker  als  ein  modificirtes  Haematin 
angesehen.  Zu  seiner  Abscheidung  wird  der  Harn  eingedampft,  der  Rück- 
stand mit  Weingeist  ausgezogen,  der  Auszug  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
Kalkhydrat  bis  ziu-  Entfärbung  versetzt.  Der  gesammelte  Farbstoffkalk 
wird  mit  heissem  Aether  ausgewaschen,  dann  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol  behandelt  und  der  Auszug  mit  gleichem  Volumen  Aether  ver- 
mischt. Die  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  vermischte  Lösung  scheidet  eine 
schön  weinrothe  ätherische  Schicht  ab,  welche  abgehoben  und  verdunstet 
das  Urohaematin  als  glänzende,  bräunlichschwarze  Masse  hinterlässt.  Das  in 
Wasser  unlösliche  Urohaematin  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  zu  prächtig 
rothen  Flüssigkeiten. 

Der  ziegelfarbene  Bodensatz  des  sogenannten  kritischen  Harns  (Sedimen- 
tum  lateritium)  gibt  seir':'n  Farbstoff  au  siedenden  Weingeist  ab;  bei'm  Ver- 
dunsten des  letzteren  hiuterbleibt  er  als  lacmusröthendes,  lebhaft  scharlach- 
rothes  Pulver,  ohne  Geruch  und  von  schwachem  Geschmack.  Dies  ist  die 
rosige  Säure  von  Prout  oder  Simon's  Uroerythrin. 

Der  blaue  Harnfarbstoff,  das  sogenannte  Urocyanin,  von  Bracon- 
not,  Buchner,  Heller,  Hill  Hassal,  Martin,  Sicherer  und  Simon 
beobachtet,  ist  nach  E.  Schuuk  mit  Indigblau  identisch  (vergl.  Kopp- 
Will's  Jahresb.  f.  1857,  8.  564).  Nach  A.  Carter  enthält  der  Harn  und 
auch  das  Blut  eine  indigbildende  Substanz  (In  die  an  von  Schunk);  Hel- 
Jer's  Uroxanthin  sei  Indican,  das  Uroglaucin  sei  Indigblau  und  das 
Urorhodin  sei  Indigroth  (vergl.  Jahresb,  f.  1860.  S.  590). 

In  blauem  Eiter  fand  Fordos  ein  Alkaloid,  das  Pyocyanin,  dessen 
dunkelblaue  Prismen  durch  Säuren  roth  werden.  Das  freie  Alkaloid  ist  löslicli 
in  Chloroform,  nicht  das  salzsaure  Pyocyanin. 

44* 
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Die  Farbe  der  blauen  Milch  rührt  theils  von  phosphorsaurera  Eisen- 
oxydoxydul  her,  theils  (nach  E.  Reichar dt)  von  blauen  Schimmelveeetationen 

v  u  m'q  J^^'^ftoff  mancher  Polypen,  Turbellarien  und  Infusorien 

halt  M.  Schnitze  für  identisch  mit  Chlorophyll. 

Farbstoffe  der  mensehlicheu  Gallensteine. 

x>A  i5o°i'^oo?x^  derselben  nach  Stade  1er  (Annal.  Chem.  Pharm.  1861 
Bd  ld2.  b.  325).  Stark  pigmentirte  Gallensteine,  von  denen  einige  roth  waren 
und  fast  ganz  aus  Pigment  bestanden,  wurden  zerrieben  und  durch  Aether 
von  Cholesterin  und  Fett,  durch  heisses  Wasser  von  anhängender  Galle 
befreit.  Nach  dem  Trocknen  mit  C  h  1  o  r  o  f  o  r  m  wiederholt  ausgekocht,  gaben  sie 
au  dasselbe  geringe  Mengen  einer  klebenden,  grünlichbraunen  Substanz  ab  Darauf 
mit  verdünnt  er  HCl  behandelt,  entwickelten  sie  Kohlensäure  und  in  dem 
violetten  Filtrate  war  viel  Kalk,  etwas  MgO  und  ein  wenig  PO^  nachweissbar. 
Siedendes  Chloroform  zog  nun  aus  dem  ausgewaschenen  und  getrock- 
neten, dunkelbraungrünen  Rückstände  eine  sehr  beträchtliche  Menge  von 
Farbstoff  aus,  der  nach  Entfernung  des  Chloroforms  mit  absolutem  Al- 
kohol behaudelt,  an  diesen  Bilifuscin  (Gallenbraun)  abgab  und  beträcht- 
liche Mengen  von  noch  unreinem  Bilirubin  (Gallenroth)  zurückliess.  Der 
hell  Olivenfarben  gewordene  Gallensteinrückstand  gab,  wiederholt  mit 
Weingeist  behandelt,  an  diesen  Biliprasin  (Gallengrün)  ab,  dann  auf's 
Neue  mit  Chloroform  ausgekocht,  an  dieses  einen  Rest  von  Bilirubin.  Es 
blieb  ein  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren  un- 
löslicher, dunkler  Körper,  das  Bilihumin,  zurück. 

Das  Bilirubin  =  C^^Hi^N^O«  wui-de  durch  wiederholtes  Lösen  in  Chloro- 
form und  Fällen  durch  Weingeist  aus  der  etwas  verdunsteten  Lösung  als 
amorphes,  orangefarbenes  Pulver  erhalten.  Aus  der  Galle  direct  darge- 
stellt, erhält  man  es  auch  in  messbaren  Krystallen,  von  der  lebhaft  dunkel- 
rothen  Farbe  der  Chromsäure.  Unlöslich  in  Wasser,  spurweise  löslich  in 
Aether  und  Alkohol  mit  goldgelber  Farbe.  Chloroform  löst  es  schon  in  der 
Kälte  mit  rein  gelber  bis  blassorangerother  Farbe.  Auch  C^S*,  Benzol,  Ter- 
penthinöl  und  Mandelöl  lösen  es  mit  gelber  Farbe.  In  alkalischen  Flüssig- 
keiten löst  es  sich  mit  tief  orangerother,  bei  starker  Verdünnung  gelber  Farbe. 
30— 40,000fach  verdünnte  Lösungen  färben  die  Haut  noch  deutlich  gelb.  Die 
Alkaliverbindungen  des  Bilirubins  werden  von  Chloroform  nicht  aufgelöst.  Bi- 
lirubinkalk  =  CaO,C3'''H"N20^  ist  frisch  gefällt  rostfarben,  getrocknet  me- 
tallisch dunkelgrün,  zerrieben  dunkelbraun. 

Vermischt  man  eine  alkalische  Bilirubinlösung  mit  dem  gleichen  Volumen 
Weingeist,  darauf  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  geht  die  gelbe  Farbe 
dieser  Lösung  zuerst  in  grün  über,  wird  dann  blau,  violett,  rubinroth 
und  endlich  schmutziggelb;  wird  nicht  geschüttelt,  so  zeigen  sich  alle 
diese  Farben  gleichzeitig  schichtenweise  übereinander.  Die  Grenze  der  Reaction 
tritt  erst  bei  80,000facher  Verdünnung  ein.  Das  dabei  entstehende  blaue 
Pigment  lässt  sich  durch  annähernde  Neutralisation  mit  Ammoniak  isoliren. 

Biliverdin  =  C^^H'^^'N^Oi"  entsteht  bei  Einwirkung  von  Natronlauge  und 
atmosphärischer  Luft  auf  Bilirubin. 

C32H18N20«  ■+•  2H0       20  =  Cä^H^oN^Oi». 

Das  Biliverdin  löst  sich  in  Weingeist  mit  prachtvoll  blaugrüner 
Farbe  auf  und  NO^  färbt  diese  Lösung  erst  blau,  dann  violett,  roth  und 
schliesslich  schmutzig  gelb.  Mit  Alkalien  gibt  sie  eine  grüne  Lösung.  In 
Wasser,  Aether  und  Chloroform  ist  es  unlöslich.  In  den  menschlichen  Gallen- 
Steinen  ist  das  Biliverdin  noch  nicht  fertig  gebildet  vorhanden. 
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Biliprasln  =  C32H«2N*0".  Grünlichschwarzes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  Weingeist  mit  rein  grüner  Farbe 
löslich;  durch  Ammoniak  wird  diese  Lösung  braun  (was  bei  Biliverdin  nicht 
der  Fall  ist),  auf  HCl-zusatz  wieder  schön  grün  (während  eine  Bilifuscinlösung 
dabei  braun  bleibt). 

Bilifascin  =  Cä''H''°N20»,  durch  Aether  von  anhängenden  fetten  Säuren 
befreit,  ist  ein  dunkelbraunes,  in's  Olivenfarbene  ziehendes  Pulver,  unlöslich 
in  Wasser,  Aether,  Chloroform;  mit  tief  brauner  Farbe  in  Weingeist  sehr  leicht 
löslich,  ebenso  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  durch  HCl  daraus  in  braunen 
Flocken  fällbar.  Gibt  mit  NO'  eine  ebenso  schöne  Pigmentreaction  wie 
Bilirubin. 

Bilihamin.  Schwarzbraunes  Pulver,  mit  tiefbrauner  Farbe  in  Natron- 
lauge löslich;  diese  Lösung  mit  Weingeist  und  NO*-haltiger  NO*  vermischt, 
zeigt  einen  ganz  hübschen  Farbenwechsel,  namentlich  ist  das  Roth  sehr  rein 
und  intensiv. 

Die  Beziehungen  dieser  Gallenpigmente  drückt  Städeler  durch  fol- 
gendes Schema  aus: 

C32H'8N20«  (Bilirubin)  -+-  2H0  =  C^m^^m»  (Bilifuscin) 
(_t_  2H0  H-  20)  ^  (-+-  2H0  -4-  20)  = 

C^H^oN^O»"  (Biliverdin)  -f-  2H0  —  C^'H^'N^O"  (Biliprasin) 

Bilihumin, 


Carniinsäriren. 


Die  Cochenille  des  Handels,  die  getrockneten  Weibchen  der  Nopal- 
schildlaus,  Coccus  Cacti  (vergl.  Bd.  L  S.  482)  enthält  nach  Warren  de 
la  Rue  als  Farbstoff  die  Carminsäure  C^^H^^O^^,  neben  Tyrosin  u.  a. 
Stoffen. 

Paul  Schützenberger  erhielt  durch  fractionirte  Fällung  neben  eigent- 
licher Carminsäure  die  nach  ihm  =  C^H^O"  ist,  noch  3  Oxycarmin- 
säuren  nämlich  Ci^HsO"       HO,  CisHso^^  C'^mO'*. 

Abscheidung  der  Carminsäure.  Die  zerriebene  Cochenille  wird 
mit  dem  40fachen  Gewicht  Wasser  20  Minuten  lang  gekocht,  der  Auszug  nach 
V^stündiger  Ruhe  colirt,  decanthirt  und  mit  einer  durch  etwas  Essigsäure 
angesäuertenBleizuckerlösung  gefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag 
unter  Wasser  durch  HS  zerlegt,  das  durch  Kochen  von  HS  befreite  Filtrat 
abermals  mit  freie  Essigsäure  haltiger  Bleizuckerlösung  gefällt, 
der  Niederschlag  durch  HS  zersetzt,  das  Filtrat  eingedunstet,  der  Rückstand 
mit  siedendem  Weingeist  ausgezogen,  der  Auszug  zur  Fällung  eines 
Restes  von  PO*  mit  einer  kleinen  Menge  zurückbehaltenen  carmin- 
säuren Bleioxyds  digerirt,  das  Filtrat  mit  Aether  vermischt  und  die  ge- 
klärte ätherisch-alkoholische  Lösung  verdunstet,  wo  reine  Carminsäure  hinter- 
bleibt (Warren  dela  Rue). 

Eigenschaften  der  Carminsäure.  Purpurbraune,  zu  schön  rothem 
Pulver  zerreibliche,  aus  amorphen  Körnchen  bestehende  Masse,  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen,  wenig  löslich  in  Aether,  von 
schwach  saurer  Reaction.  Alkalien  ändern  die  carminrothe  Färbung  in  eine 
purpurrothe  um;  in  der  weingeistigen  Lösung  geben  sie  purpurrothe  Nieder- 
schlage. Alaun  gibt  auf  Zusatz  von  H»N  einen  prächtig  carminrothen  Nieder- 
schlag. Auch  die  Salze  des  PbO,  CuO,  AgO  werden  purpurn  gefällt,  das 
Kupfersalz  =  CuO,C2«H"0'6,  ist  getrocknet  bronzefarben ,  das  Silbersalz 
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scheidet  bald  metalh'sches  Ag  ab.  Eine  Carminsäurelösunff,  mit  Zn  -t-  HCl 
behandelt,  entfärbt  sich  völlig,  nimmt  aber  a»  der  Luft  ihre  rothe  Farbe 
wieder  an.  ■•■  «.luc 

■In  ^n'""^?n"r^  ^^^1^^  Salze  färben  den  hochrothen  Auszug  der  Cochenille 
^elbroth  Alkahen  blauroth,  Fe^Cl«  violett,  fast  tintenartig.  Das  Pulver  der 
Cochenille  schmeckt  bitterlich  adstringirend.  Die  Carminsäuren  stehen  so- 
nach zu  den  Gerbstofien  m  nächster  Beziehung. 

-1  ^^^"^  '^"^  '^"^  geibblüthigen  Cactus  Opuntia, 

theils  auf  dem  rothblüthigen  Cactus  coccionellifer.  Zu  1  Pfunde  Coche^ 
J^ll^  gehören  70,000  Thierchen. 

üi  TT^^^o/^^  Bereitung  des  Carmins  siehe  Handwörterbuch  der  Chemie 
±>a.  11.  b.  o4. 

Der  käufliche  Carmin  enthält  häufig  Zinnober,Bleiweiss,  Amvlum  etc 
beigemengt.  . 

Eine  Auflösung  des  Carmins  in  Aetzammoniak  dient  als  schöne  rothe  Tinte 
Der  Carminsäure  ähnliche  Farbstoffe  finden  sich  in  Coccus  polonicus 
••(Porphyrophora  polonica),  nach  Berzelius,  in  Coccus  fabae  nach  Che- 
yreul,  in  Grana  Kermes  (von  Coccus  Ilicis)  nach  Lassaigne,  endlich  in 
Lacdye  und  Lac-Lac,  aus  Stocklack  (Coccus  Lacca  und  Coccus  Ficiis) 
nach  Bancroft,  John  und  Berzelius. 


Der  Purpur  der  Alten 

■wurde  aus  den  Purpur s chnecken  bereitet.  Nach  Lacaze  Duthiers 
(1860)  sind  die  Secretionsprodukte  der  Zellen  des  Mantels  von  Purpura 
haemastoma,  P.  lapillus,  Murex  brandaris,  M.  trunculus  und  Murex  erina- 
ceus  ursprünglich  farblos  oder  schwach  gelblich,  werden  aber,  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt,  gelb,  grün,  blau,  violett,  zuletzt  roth.  Das 
Koth  ist  fast  immer  mit  Blau  gemischt.  Während  der  Eutwickelung  der  Pur- 
purfarbe tritt  bei  allen  purpurliefernden  Mollusken  ein  höchst  stinkender 
Knoblauchgeruch  auf  (Lacaze  Duthiers). 

Ueber  Murexid  siehe  später  bei  der  Harnsäure. 


IV.  Organische  Bitterstoffe. 


Dem  sauren  Geschmacke  der  electronegativen ,  salzbildenden  Verbin- 
dungen (der  Säuren)  und  der  sauren  Salze  steht  der  scharfe,  ätzende 
und  brennende  Geschmack  der  alkalischen  Basen  (der  electropositivsten 
salzbildenden  Verbindimgen)  gegenüber.  Der  bittere  Geschmack  kommt  so- 
wohl einer  Reihe  von  Alka  leiden,  als  auch  einer  Menge  von  natürhchen 
und  künstlichen  salzartigen  Verbindungen  zuj  ja  eine  gewisse  Zahl  von 
schwach  sauren,  den  Gerbsäuren  und  Adstringentien  am  nächsten  stehen- 
den, organischen  Verbindungen  zeichnet  sich  durch  Bitterkeit  besonders  aus. 
Diesen  nichtalkaloidi sehen,  organischen,  bitterschmeckenden 
Verbindungen  von  schwach  saurer  oder  von  salzartiger  Natur 
gibt  man  vorzugsweise  den  Namen  Bitterstoffe. 

Von  gewissen  bitterschmeckenden  ätherischen  Oelen  und  Cam- 
p hören  unterscheiden  sie  sich  durch  ihre  leichte  Zersetzbarkeit  bei  der  De- 
stillation; doch  gibt  es  Uebergangsglieder,  wie  das  bittere  Marrubiin,  das  man 
wegen  seiner  Sublimirbarkeit  eben  so  gut  einen  Campher  nennen  könnte,  als 
einen  Bitterstoff.  Von  den  Harzen  unterscheiden  sich  die  Bitterstoffe  durch 
ihre  Löslich  keit  in  Wasser;  doch  finden  sich  auch  hier  zahlreiche  Ueber- 
gänge.  (Die  weingeistige  Lösung  vieler  Harze  schmeckt  ebenfalls  bitter; 
aber  wegen  Unlöslichkeit  der  Harze  in  Wasser  bemerkt  man  an  solchen 
Harzen  direkt  keinen  Geschmack). 


Organische  Bitterstoffe. 
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vorkommen.   Man  hat  Bitterstoffe  jsohrt  aus  flechten  (/  ß  aus 
Cetraria  islandica  das  Cetraria),  aus  ^sphode  eeii  Alm^^^^ 
CPinipikrin),  Salicineen  (Salicin),  Compositen 

Lactucin,  Sautonin,  Tauacetin,  Taraxacin),  E^iceen  Arlmtin.Eiicohn^^^^^^ 
eif  eren  (Myronsäure),  S croph ul  ari n e  en  (Digitahn,  Graüolni  Scr^^^^^ 
rin),  Labiaten  (Marrubiin,  Scordiin,  Teucriin),  Solaneen  (Phy  ah,p  G^^^^^ 
tianeen  (Gentipikrin ,  Menyanthin),  Rubiaceen  Chinovui,  CLinova^aure, 
Rubian,  Euberythrinsäure),  Oleineen  (Fraxin,  Ohvil,  Phillynn,  Syiugon- 
krin),  Menispermeen  (Columbin,  Pikrotoxm),  Cucurbitaceen  (Biyonin, 
Colocynthin,  Elateropikriu,  Prophetin),  in  Hippocastaneen  (Aesculin  etc.) 
Euphorbiaceen  (Cascarillin) ,  Simarubeen  (Quassiin )  Aurantiaceen 
(Hesperidin,  Limonin),  Pomaceen  (Phlorhigin),  Amygdaleen  (Amygdahii). 

Auffallend  arm  sind  die  Gräser,  Leguminosen,  Pupaveraceen,  Solaneeu 
und  UmbelHferen  an  Bitterstoffen;  an  ihre  Stelle  treten  bei  den  drei  letzten 
Familien  Alkaloide,  bei  der  letzten  obendrein  ätherische  Oele  und  Harze. 

Ueber  die  bittersüssen  Bestandtheile  der  Galle  siehe  S.  50b, 

Abscheidung  der  Bitterstoffe.  Sie  muss  unter  Vermeidung  jeder 
energischen  Einwirkung  der  Wärme,  freier  Säuren  und  Alkalien  geschehen; 
ebenso  müssen  dabei  die  oxydirenden  Einflüsse  der  atmosphärischen  Lutt  una 
die  zersetzenden  Einwirkungen  von  Fermenten  fern  gehalten  werden. 

Folgende  Methoden  sind  zur  Isoliruug  der  Bitterstoffe  in  Anwendung  ge- 
kommen;  (Vergl.  A.  Kromayer,  die  Bitterstoffe,  Erlangen  1861). 

1)  Der  kaltbereitete  wässrige  Auszug  der  Pflanzensubstanz  wird 
vorsichtig  concentrirt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt.  So  gewannen  H.  und 
T.  Smith  das  Aloin  aus  Barbadoesaloe. 

2)  Man  entzieht  dem  gepulverten  Pflanzentheile  das  fette  Oel  diuxh 
Auspressen  oder  durch  Aether  oder  C^S*,  behandelt  das  Pulver  dann  mit  Al- 
kohol und  verdunstet  den  Auszug  zur  Krystallisation.  (So  bei  Amygdahn, 
Pikrotoxin.) 

3)  Man  entfärbt  den  weingeistigen  Auszug  der  Pflanzentheile  durch 
Thierkohle  und  dunstet  die  bitterstoffhaltige  Lösung  ab.  (So  bei  Limonin.) 

4)  Man  behandelt  den  heissbereiteten  wässrigen  Pflanzenauszug  (nach 
Bley,  Hopff,  Lebourdois,  Schunk,  Warrington,  Weppen)  mit  ge- 
körnter, ausgewaschener  Knochenkohle,  welche  neben  Farbstoffen  auch 
viele  Bitterstoffe  in  sich  aufnimmt,  wäscht  die  abfiltrirte  Kohle  mit  kaltem 
Wasser  und  kocht  sie  mit  Weingeist  aus,  welcher  Bitterstoff  und  Farb- 
stoff auszieht.  (So  bei  Arnicin,  Colocynthin,  Columbin,  Digitalin,  Menyanthin, 
Rubian,  Scillitin). 

5)  Man  schüttelt  das  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuerte,  oder  auch  das  reine  wässrige  oder  weingeistige  Ex- 
tract  des  Pflanzenstoffs  mit  Aether,  Chloroform  oder  Amylalkohol, 
welche  manche  Bitterstoffe  (z.  B.  Pikrotoxin)  in  sich  aufnehmen  und  trennt 
letztere  von  dem  vorhandenen  Fett  durch  Auskochen  des  Aetheiextracts  mit 
Wasser. 

ü)  Man  fällt  aus  dem  wässrigen  Pflanzenauszuge  durch  reine  Gerb- 
säure (Tanninlösung)  den  Bitterstoff,  mengt  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
noch  feucht  mit  feingeschlämmten  Bleioxyd,  oder  besser  mit  frisch- 
gefälltem  kohlensauren  Bleioxyd,  trocknet  im  Wasserbade  und  kocht 
den  Trockenrückstand  mit  Weingeist  aus,  welcher  Bitterstoffe  und 
scharfe  Stoffe  aufnimmt;  Aether  löst  gewöhnlich  aus  dem  Weingeistextract 
die  scharfen  Stoffe,  weniger  die  Bitterstoffe.   (Beispiel:  Digitalin.) 


-^chte  Gruppe.  Extractivstoflfe. 

7)  Manche  Bitterstoffe  werden  durch  Bleizucker  gefällt-  dnr.l,  ttq 
trennt  man  dieselben  vom  PbO;  der  Bitterstoff  befindet  sLh  in  L  vom  Ph^ 
abfiltnrteu  wassrigen  Lösung.  ^"S 

8)  Die  nicht  durch  Bleizucker,  aber  durch  Bleiessiir  fällhnr^n 
Stoffe  werden  aus  dem  durch  Bleizucker  vnn  f^korL  q   ^  lallbaren  Bitter- 

.  IT  ^X^}^  ^^'^^^  ^"^^^  Bleizucker,  noch  durch  Bleiessie  fällharpr,  RUf«. 
Stoffe  bleiben  in  den  Mutterlaugen',  welche  man  St  leÄ  w^^^^^^^ 
Pflanzenauszuge  nacheinander  mit  Bleizucker  und  Bleiess  g  beLS  wuMeS 
und  können  durch  Behandlung  der  concentrirten  durch  HS  vÄ  beÄ 
Mutterlauge  mit  Weingeist  und  Aether  isolirt  werde^da  vieirB?tter° 
Stoffe  in  Aetherweingeist  löslich  sind.  ' 

10)  Man  kocht  die  Pflanzentheile  mit  Kalkmilch  aus  und  fällt  an« 
dem  Filtrate  durch  HCl  den  Bitterstoö  (z.B.  Santonin,  ChLio^^n!  cSnolasäure) 

(xmppiriiiig'der  Bitterstoffe. 

anderen  sÄ'''''^''*        ^^'^^  'P^^*"^^  ''''  --'^ 

Säuren  S^^en  keinen  Süssstoff  bei  Einwirkung  von 

Sowohl  die  Piki-oglykoside  als  auch  die  reinen  Pikride  theilen  sich  weiter: 

1.  in  Chromogene, 

2.  in  Ozogene, 

3.  in  Retinogene, 

je  nachdem  sie  Farbstoffe  oder  Geruchstoffe  (äth.  Oel,  etc.)  oder  Harz 
durch  Umwandlung  liefern. 

Viele  Bitterstoffe  zählen  zu  den  kräftigsten  Arzneimitteln,  manche  zu 
den  heftigsten  Giften,  so  Anthiarin,  Colchicin,  Digitalin  und  Piki-otoxin. 


A.  Pikroglykoside. 

Bitterstoffe,  welche  durch  Spaltung  neben  anderen  Produkten  auch 
Zucker  oder  einen  anderen  Süssstoff  liefern. 


1.   Chromogene  Pikr ogly koside. 
Sie  geben  bei  der  Spaltung  neben  einer  süssen  Substanz  Farbstoff. 


Viele  derselben,  namentlich  Crocin,  Datiscin,  Indican,  Quercitrin, 
Rubian  und  Ruberythrinsäure,  wurden  schon  früher,  des  Zusammen- 
hangs wegen,  bei  den  Farbstoffen  betrachtet  (siehe  S.  664  u.  f.) 

Hier  sollen  nur  Aloin,  Colocynthin  und  Enzianbitter  als  Haupt- 
bestandtheile  bitterer  Arzneimittel  abgehandelt  werden;  sie  schliessen  sich 
unmittelbar  an  die  Farbstoffe  und  Chromogene  an. 


Aloin. 
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Formel  =  C"H«»0'*  -H  HO  (Stenhouse), 

Entdeckt  von  H.  und  T.  Smith,  die  es  zuerst  in  Krystallen 
aus  Barbadoesaloe  abgeschieden. 

Die  Aloe  ist  ein  altes,  schon  dem  Dioscorides  bekanntes 
Arzneimittel. 

Zu  ihrer  Gewinnung  benutzt  man: 

Aloe  vulgaris  Lamark  (auf  Barbados,  Curagao,  Jamaica), 
Aloe  socotorina  Lam.  und  A.  purpurascens  Haw.  (auf  So- 
cotorah),  Aloe  spicata  Thunb.,  A.  arborescens  DeC,  A.  Lin- 
gua Thunb.,  A.  Commelini  Willd.  (am  Gap  der  guten  Hoffnung), 
A.  ferox  Lam.,  A.  supralaevis  Haw.,  A.  perfoliata  Thunb.? 
A.  africana  Mill.,  A.  plicatilis  Ait.,  A.  mitraeformis 
Lam.  u.  a. 

Der  Sitz  des  grünlichgelben,  bitteren  Saftes  ist 
auf  einzelne  Längsreihen  zartwandiger,  langgestreck- 
ter Zellen  des  sonst  mit  farblosem  Parenchym  erfüll- 
ten Aloeblattes  beschränkt. 

Nach  den  Mittheilungen  des  Baron  von  Raders  und  des 
Apothekers  J.  Haaxmann  wird  zur  Gewinnung  der  Aloe  auf 
Curagao  (Aloe  curassavica)  die  gebblühende  Aloe  vulgaris  Lam. 
angebaut.  Sobald  nach  der  Blüthezeit  die  Blätter  dieser  Aloe  eine 
bräunliche  Farbe  angenommen  haben,  werden  sie  abgeschnitten 
und  in  geneigte  Rinnen  gelegt,  aus  denen  dann  der  ohne  An- 
wendung von  Pressen  ausfliessende,  farbige,  bittere  Saft  in  un- 
tergestellte Zuber  abläuft.  Dieser  Saft  wird  in  verzinnten  Kupfer- 
kesseln über  freiem  Feuer  concentrirt,  in  Kürbisschalen  oder  Eist-, 
eben  gegossen  und  austrocknen  gelassen. 

Nach  J.  Haaxmann  besitzt  der  rohe  Aloesaft  (von  A. 
vulgaris  curassavica)  einen  überaus  starken  Geruch  (nach  von  Ra- 
ders dem  des  Negerschweisses  gleichend),  ist  anfangs  gleich- 
artig, scheidet  aber  bei'm  Stehen  einen  dunkelorangegelben, 
körnigen  Bodensatz  von  Alo'in  ab,  über  welchem  eine  durch- 
scheinende, dunkelbraune  Flüssigkeit  steht. 

Ein  Zusatz  von  Wasser  trübt  die  dunkelbraune  Flüssigkeit 
und  verwandelt  die  Aloinkrystalle  in  Harzkügelchen.  Der  mit 
Wasser  vermischte  Aloesaft  röthet  blaues  Lacmuspapier;  auf  Zu- 
satz von  HCl  wird  er  hellgelb,  durch  NO»  blutroth,  durch  Gold- 
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Chlorid  flnnke]i)ini)urn,  durch  Fe^Cl»  schwarz;  Kalilauge  färbt  ihn 
braungelb,  Ammoniak  gelbbraun-,  Bleizucker  und  Bleiessig  fällen 
ihn  gelb.  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dunsten gelassen,  liefert  er  eine  mutte,  undurchsichtige, 
gelbbraune  Aloe,  die,  mit  möglichst  wenig  Wasser  benetzt, 
unter  dem  Mikroskope  noch  viele  Aloinkrystalle  zeigt.  Dampft  man 
aber  den  Aloesaft  im  Wasserbade  bei  lOO»  C  oder  über 
freiem  Feuer  ein,  so  erhält  man  eine  glänzende,  in  dünnen 
Splittern  durchscheinende,  dunkelbraune  Aloe  von  mu- 
scheligem Bruch,  die  unter  dem  Mikroskope  keine  Aloinkrystalle 
mehr  erkennen  lässt,  da  das  Aloin  in  der  Wärme  amorph  ge- 
worden ist  (J.  Haaxmann  1856).  Aehnliches  beobachtete  Pe- 
reira  am  Safte  der  Aloe  socotorina.  Daraus  folgt,  dass  die 
leberbraunen,  undurchsichtigen  Aloesorten  (Aloe  hepa- 
tica)  kryst.  Aloin  enthalten  und  bei  gelinder  Wärme  bereitet  sein 
müssen,  die  durchsichtigen,  glänzend-rothbraunen  bis 
schwarzbraunen  Aloesorten  (Aloe  lucida,  Aloe  capen- 
sis  und  socotorina)  hingegen  ein  durch  Hitze  verändertes 
amorphes  Aloin  enthalten.  Dessenungeachtet  werden  bei  medici- 
nischer  Anwendung  die  letzteren  Sorten  vorgezogen  und  Robiquet 
hält  das  amorph  gewordene,  durch  Luft  und  Wärme  etwas  verän- 
derte Aloin  für  das  stärker  purgirende,  während  Smith  fand,  dass 
2  Gran  kryst.  Aloin  in  dieser  Beziehung  noch  wirksamer  waren, 
als  10  Gran  Aloe. 

Ulex  untersuchte  einen  natürlichen  Aloesaft  vom  Cap;  dieser 
war  syrupartig,  schwärzlich-braun,  von  ungemein  kräftigem  Geruch, 
anfangs  süsslichem,  dann  sehr  bitteren  Geschmack  und  enthielt 
54  Procent  in  Wasser  lösliche  und  20  Procent  nur  im  Alkohol 
lösliche  Theile ,  4  Procent  Eiweiss  und  Schleim  und  22  Procent 
Wasser.  • 

Handelssorten  der  Aloe: 

I.  Undurchsichtige  Aloe  Sorten  mit  kryst.  Aloin: 

1)  Leberaloe,  Aloe  hepatica,  früher  in  Griechen^ 
land  gewonnen,  jetzt  aus  Ostindien  zu  uns  gelangend. 
Lebhaft  leberfarben,  auf  dem  Bruche  wenig  glänzend, 
mit  schwarzbraunen  Streifen,  leicht  zu  rhabarbergelbem 
Pulver  zerreiblich. 

2)  Barbadosaloe,  mehr  in's  Schwarzbraune,  der  Bruch 
matt,  ohne  dunkle  Streifen. 


Aloin. 
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II.  Durchsichtige  Aloearten,  mit  am orphem  Aloin 
(allein  ofl&cinell) :  ' 

1)  Aloe  lucida  seu  capensis,  Kapaloe.  Im  durch- 
fallenden Lichte  braunroth,  im  reflectirten  Lichte  grün- 
lichschwarz,  mit  splittrigem,  glänzenden  Bruch ,  safran- 
gelbem Pulver  und  bei'm  Aufbewahren  zu  einem  com- 
pacten Kuchen  zusammenfliessend. 

2)  Al'oe  socotorina,  im  durchfallenden  Lichte  granat- 
roth  oder  braunroth,  sehr  zerbrechUch,  von  glasigem, 
glänzenden  Bruch,  leicht -zu  safrangelbem  Pulver  zer- 
reiblich. 

In  kochendem  Wasser  lösen  sich  beide  Arten 
von  Aloe  (1  und  IL)  und  lassen  bei'm  Erkalten  amor- 
phes, harzartiges  Aloin  fallen,  über  welchem  eine 
gelbe  Lösung  bleibt,  von  eigenthümlichem,  safran-  und 
myrrhenähnlichen  Geruch  und  sehr  bitterem  Ge*- 
schmack.  > 

III.  Aloe  arten,  die  durch  Auskochen  der  Blätter  erhalteÄ 
werden  sollen,  von  dunkler  bis  schwarzer  Farbe,  wie 
Aloe  Mocca  und  caballina  sind  vom  Arzneigehrauchß 
auszuschliessen. 

Darstellung  des  Aloins  nach  H.  und  T.  Smith  und 
Stenhouse.  Der  kaltbereitete  wässrige  Auszug  der  mit 
Sand  zerriebenen  Barbadosaloe  wird  im  Vacuum  zum  Syrup  ver- 
dunstet und  dieser  an  einem  kühlen  Orte  einige  Tage  stehen  ge- 
lassen, nach  welcher  Zeit  er  sich  in  einen  Brei  körniger  Kryställ- 
chen  verwandelt  hat.  Durch  Pressen  zwischen  ungeleimtem  Papier 
und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist,  wobei  man  Erwärmung  über 
65"  0.  vermeidet,  wird  das  Aloin  gereinigt. 

Eigenschaften  des  Aloins.  Schwefelgelbe,  zarte  Prismen 
von  anfangs  süsslichem,  dann  bitteren  Geschmack  und  neutraler 
Reaction;  wenig  löshch  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  leicht  in 
der  Wärme  darin  löshch  zu  blassgelben  Flüssigkeiten.  Alkahen 
färben  die  Lösungen  orangegelb  und  bei  Luftzutritt  wird  die  Farbe 
rasch  dunkler.  Kalte  rauchende  Salpetersäure  löst  das  Aloin  mit 
rother  Farlje.  Aloin  wird  durch  die  meisten  Metallsalze  nicht  ge- 
fällt; nur  Bleiessig  gibt  in  concentrirter  Aloinlösung  einen  tief 
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gelben  Niederschlag.  Bei'm  Erhitzen  Uber  IGQo  C.  verwandelt  sich 
das  Aloin  in  braunes  Harz. 

serbade  einen  SyX  der  na^h  ^Tn.^n^f  ?l  T'^"f  ^as- 
Aloe  betrapSd)  Setzte  Krystalle  (10  Procent  der 

BocofoH^i'i-/  ^^^^^^t«'^  ^^^^  Destilliren  von  Aloe 

T?oftrl°^^^l^-*^if''o^^*o^^^*^*  ^^^s^^  Körper  für  identisch  mit  Anderson's 
de?  GleTciSng?         ^^"^^        vermuthet,  dasselbe  entstehe  aus  iQom  nach 

C34H1801*  H_  4H0  =  Cm^2oi2  ^  cm^oQe  (Rottlerin). 

Hpr  r!'^}^^^  K,?ss™.a'i°  ist  der  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Theil 
der  Capaloe,  die  „lösliche  Aloe"  (das  Aloisin  von  Pereira)  eine  gelbe 

m  Zucker  (15,8  Procent)  und  zwei  harzartige  Säuren,  die  Aloere- 
C30Hfmfa^=1-.W"H"^"  (löslich  in  Aether)  und  die  Aloerettnsäure 
w    7°^°^^'?^^''  ^^*^^^) ;  begleitet  werden  sie  von  einem  Zersetzungs- 
produkte, dem  indifferenten  Aloeretin.  ^ 

Der  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Theil  der  Aloe  capensis  hat 
nacü  Kossmann  nahezu  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  der  lösliche  Theil- 
er  spaltet  sich  bei'm  Kochen  mit  verdünnter  SO«  in  alkoholischer  Lösung  in 
z, ucker  (16  Procent)  und  in  zwei  Harze,  die  Aloeresininsäure  C^oB'^O" 
(loshch  m  Aether)  und  die  AI  oere  tinin  säure  =  C^^H'so^s  (unlöslich  in 
Aether).   Hlasiwetz  erhielt  bei'm  Schmelzen  der  Aloe  mit  KO,HO  Or^in. 

Oxydationsprodukte  der  Aloe.  Bei'm  Kochen  der  Aloe  mit  Sal- 
petersäure entstehen  nacheinander  Aloetinsäure  =  C"H2(N0*)'^02  -|-  HO 
(ein  orangefarbenes,  krystallinisches  Pulver,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol,  in  NaO-lauge  mit  rother,  in  H^N  mit  violetter 
Farbe  löslich),  Chry  samminsäure,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure. 

Die  Chrysamminsäure  =  C"H2(NO*)20*  =  HO,C'*H*(NO*)208 (S chunck) 
ist  ein  kryst.  oder  amorphes  gelbes  Pulver,  von  bitterem  Geschmack,  schmilzt 
bei'm  Erhitzen  unter  starker  Gasentwickelung,  Verbreitung  gelber  Dämpfe  und 
Verpuffung,  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  kochendem  Wasser 
mit  purpurrother  Farbe,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Chry- 
samminsaures  Kali  bildet  goldgrüne  Blättchen,  c hrysam  minsaurer 
Baryt  einen  zinnoberrothen ,  c  hry  s  am  min  s  a  u  r  es  Silberoxyd  einen 
dunkelvioletten  Niederschlag.  Mit  Alkalien  gekocht,  gibt  die  Chrysam- 
minsäure schwarzbraune  Lösungen  (Chrysatr  in  säure).  In  schwefelka- 
liumhaltiger  Kalilauge  gelöst  und  damit  erhitzt,  gibt  die  Chrysamminsäure  eine 
blaue  Lösung,  aus  welcher  sich  iudigblaue,  fast  schwarze  Krystalle  von 
Hyd  rochrysamid  =  C^*H®N^O^  abscheiden,  die  bei'm  Erhitzen  blaue 
Dämpfe,  ein  kryst.  blaues  Sublimat  und  Ammoniak  geben,  in  Wasser 
unlöslich  sind,  in  Weingeist  nur  wenig,  aber  leicht  löslich  in  alkalischen  Laugen 
und  daraus  durch  Säuren  wieder  gefällt  werden. 

Anwendung  der  Aloe.   Innerlich,  als  Pulver,  Extract  und  Tinctur. 


Colocynthin. 
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Ooloeynthin  (Coloquintenbitter). 

In  den  Coloquinten  (von  Cucumis  Colocynthis)  von  Walz  (1858) 
entdeckt. 

Darstellung.  Die  zerkleinerten  Coloquinten  werden  4— 5mal  nachein- 
ander mit  Weingeist  von  0,810  spec.  Gew.  ausgezogen  und  die  vereinigten 
Auszüge  durch  Destillation  und  schliessliches  Eindampfen  im  Wasserbade 
völlig  vom  Weingeist  befreit.  Das  trockene  Weingeistextract  wird  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  erst  mit  Bleizucker,  dann  mit  Blei- 
essig  ausgefällt  und  aus  dem  durch  HS  von  PbO  befreiten  Filtrate  das  Cor 
locynthin  durch  wässrige  Tanninlösung  niedergeschkgen.  Das  mit 
Wasser  gewaschene  gerb"saure  Colocynthin  wird  in  gewöhnlichem  Wein- 
geist gelöst,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Bleiessig  die  Gerbsäure  ausge- 
fällt, das  Filtrat  durch  HS  von  PbO  befreit,  mit  reiner  Knochenkohle 
digerirt  und  die  davon  abfiltrirte  goldgelbe  Col  o  cynthinl  ö  sung  bei  ge- 
Hnder  Wärme  verdunstet.  Durch  Behandlung  des  Colocynthins  mit  wasser- 
freiem Aether  entzieht  man  ihm  etwas  anhängendes  Fett. 

Eigenschaften.  Amorphe,  licht  schwefelgelbe,  luftbeständige  Stück- 
chen, leicht  zu  weisslichgelbem  Pulver  zerreiblich.  Löst  sich  in  8  Theilen 
kalten  und  6  Theilen  siedenden  Wasser,  in  10  Theilen  absoluten  Alkohol 
und  in  6  Theilen  gewöhnlichen  Weingeist  zu  goldgelben  Flüssigkeiten.  Bei'm 
Verdampfen  der  kaltbereiteten  wässrigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  gelben 
öligen  Tröpfchen  aus.  Unlöslich  in  Aether;  dieser  fällt  es  aus  der  alko- 
holischen Lösung.  Gerbsäure  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  schneeweisses 
hydratisches,  gerbsaures  Colocynthin,  das  sehr  schnell  zu  gelbem  Harz  zu- 
sammensinkt. Keine  Farbenänderung  durch  Fe'^CP,  keine  Fällung  durch 
PbO-,  Hg^O-,  HgO-  und  AgO-Salze.  Mit  verdünnter  Salzsäure  oder  SO»  län- 
gere Zeit  gekocht,  wird  das  Colocynthin  C^^H^O^^  in  Zucker  und  Colo- 
cynthein  C^^H^^O"  zerlegt.  Das  letztere  fällt  in  weissen,  bald  gelb  werden- 
den, harzigenFlocken  nieder,  während  die  Flüssigkeit  gras  grün  erscheint. 
Das  Colocynthe'in  ist  löslich  in  Aether. 

C56H420  23  ^_  2H0  =  C**H320i3  +  G^m^^O^\ 

Das  bittere  Colocynthin  wird  begleitet:  von  noch  drei  gelben  bitteren, 
harzigen  Substanzen,  von  einem  farblosen,  ges-chmacklosen,  krystallisirbaren 
Harze  (Colocynthitin),  von  Fetten,  Gummi,  Schleim  u.  s.  w.  (Walz). 


Enzianbitter, 

Syn.:    Pikrogentianin.    Gentiopikrin.  Gentipikrin. 

Formel  =  2(C"H30O2i)  h-  3HO. 
Entdeckt  1861  von  A.  Kromayer. 

Vorkommen.  In  den  Wurzeln  von  Gentiana  lutea  L.  (Rad.  Gentianae 
rubrae). 

Darstellung.  Das  weingeistige  Extract  der  frisch  gesammelten  rothen 
Enzianwurzel  wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung  mit  gekörnter 
Knochenkohle  geschüttelt,  welche  das  Enzianbitter  in  sich  aufnimmt. 
Die  Kohle  wird  jetzt  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bei  gelinder 
Wärme  getrocknet  und  mit  80procentigem  Weingeist  ausgekocht.  Von  dem 
filtrirten  Auszuge  wird  der  Weingeist  abdestillirt,  der  wässrig  gewordene  Rück- 
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stand  mit  B 1  ei oxyd  erwärmt,  filtrirt,  mit  HS  behandelt,  zum  Syrup  einee- 
lÄys^tallei'  aus?'''  "  Enzianbitter  scheide?  sich^fn 

M  1  Eigenschaften  des  Enzianbitters.  Farblose,  strahlig  vereiniete 
Nadeln,  die  durch  Verwitterung  oder  Trocknung  bei  100"  C.  gegen  2,rProcfnt 

ZhlT.Ju  ZfV^'^Z''''  -    Von  rein  und  stark  bitterm  Geschmack 

Sehr  le  cht  loshch  in  Wasser  zu  farbloser,  völlig  neutraler  Flüssickeit  ohn  e 

tZJ'Z^f^l\^^'^^K  f-'^  E"^ifnwurzelauszlge.  Es  ist  schwer  ithch  in 
S   !So  '  'f'^'Y'.  ?°  Aether.   Die  concentrirte  wässrige  Lösung 

?5no^f;;?i^?o'r^'^'^°^''''  ^'^^  ^^-y^*^"^  abscheidet.^  Schmilz^t 
mdgeruch  stärkerer  Hitze  unter  Cara- 

* 

Aetzammoniak  löst  das  Enzianbitter  farblos ;  erhitzt  färbt  sich  die  Lösung 
damit  citronengelb,  welche  Farbe  auch  bei'm  Ansäuern  derselben  bleibt. 

^  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  farblos;  bei'm  Erwärmen  tritt  car- 
^^^l^^^^  ^'^^}>^^^S  ein.  Fe^CP  bringt  in  einer  Lösung  des  Enzianbitters  keine 
auflallende  Färbung  hervor.  Mit  verdünnten  Säuren  (HCl,  SO^,  Oxalsäure 
Essigsaure)  erhitzt,  färbt  sich  die  anfangs  farblose  Lösung  gelbbraun  und 
scheidet  hellgelbbraune  Flocken  von  Gentigenin  C^^H^^O^o  2H0 
aus,  während  32  bis  40  Procent  gährungsfähiger  Zucker  gelöst  bleiben. 
C40H30024       C^sHieOi"  +  2H0  +  C^m^^-0^\ 

Das  Gentigenin  ist  ein  gelbbraunes,  neutrales,  luftbeständiges  Pulver,  von 
bitterem  Geschmack,  leicht  zu  brauner  Flüssigkeit  schmelzend.  Wenig  löslich 
in  Wasser;  in  siedendem  Wasser  ballt  es  sich  zu  zähem  Harz  zusammen. 
Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether- Weingeist  mit  gelbbrauner  Farbe, 
welche  durch  Knochenkohle  nicht  hinweggenommen  wird.  Alkalien  lösen  es 
mit  dunkelbrauner  Farbe,  Mineralsäuren  fällen  es  daraus  in  hellbraunen 
Flocken.  Aus  ammoniakalischera  AgOjNO»  wird  durch  Gentigenin  metallisches 
Ag  reducirt. 

Weder  Fe^CP  noch  Bleisalze  geben  damit  Reactionen. 

Gelbes  Gentianin,  geschmackloser  Farbstoff  des  rothen  Enzians. 

Syn.:  Gentisin,  Gentisinsäure,  Gentiansäure,  Xanthogeiitianin. 
Formel  =  C^sHioOi»  (Baumert). 

Entdeckt  1822  von  Henry  und  Caventou;  dann  von  Leconte, 
H.  Trommsdorff  und  Baumert  untersucht. 

Darstellung.  Die  gepulverte  Enzianwurzel  wird  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen,  getrocknet  und  mit  Alkohol  erschöpft.  Nach  Entfernung  des 
Alkohols  bleibt  ein  braunes,  bitteres,  sauerreagirendes  Extract,  das  mit  kaltem 
Wasser  aufgenommen,  den  unreinen  Farbstoff  als  hellbraune  Flocken  zurück- 
lässt.  Aether  nimmt  daraus  das  Fett  auf  und  aus  der  alkoholischen  Lösung 
krystallisirt  dann  der  reine  Farbstoff. 

(Aus  20  Pfunden  getrockneter  Rad.  Gentianae  rubrae  erhält  man  nur 
1  Drachme  reines  Gentianin.  Baumert.) 

Eigenschaften.   Feine,  gelbe,  geschmacklose  Nadeln,  löslich  in. 
3030  Theilen  Wasser  von  16°  C-,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  wässrigeu 
Alkalien  zu  goldgelben  Flüssigkeiten.    Ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben. 
Sublimirt  unzersetzt  bei  300°  bis  340°  C;  die  gelben  Dämpfe  verdichten  sich 
zu  feinen  gelben  Nadeln.    Gentianin  reducirt   aus  Silberoxyd  metallisches 
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Silber.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  S ä u r e n  ohne  Abgabe  von  Wasser 
'Gentianin-Eisenoxyd  ist  ein  rothbrauuer  Niederschlag.  Concentrirte  llU,bU 
löst  es  mit  gelber  Farbe.  Auch  nach  tagelangem  Kochen  mit  verdünnter  bU 
gibt  es  keinen  Zucker.  .       „  ,  .  •    j      i  i 

Salpetersäure  von  1,43  spec.  Gewicht  löst  es  mit  prftchtig  dunkel- 
grüner Farbe;  Wasser  fällt  daraus  das  pulvrige,  dunkelgrüne  Ni- 
trogentisin  C28H«(NO')20i''  -t-  2H0,  das  in  Alkalien  mit  kirschrother 
Farbe  löslich  ist.  Mit KO,  Gr'^Oo und  SO^  erhitzt,  liefert  das  Gentianin  Amei- 
sensäure und  Kohlensäure. 

2.    Ozogene  Pikroglykoside. 

Bitterstoffe,  welche  durch  Spaltung  Zucker  und  ätherisches 

Oel  liefern. 


Formel  +  C4"H"N0"  +  6H0  (aus  wässriger  Lösung  kry- 
stalhsirtes);  C^H^NO"  -f-  4H0  (aus  Weingeist  krystallisirtes, 
oder  über  EOßO^  getrocknetes);  C^oH^NO"  (bei  100"  bis  120«  C. 
getrocknetes  Amygdalin). 

Aequivalent  des  letzteren  =  457. 

Entdeckt  1830  von  Boutron,  Chalard  und  Robiquet; 
genau  untersucht  1835  von  Liebig  und  Wohl  er. 

Vorkommen.  In  den  bitteren  Mandeln,  in  Aprikosen-, 
Kirsch-  und  Pfirsichkernen,  in  den  Blättern  von  Prunus  Lauro- 
cerasus,  der  Rinde  von  Prunus  Padus,  der  Rinde,  den  Blättern  und 
jungen  Trieben  von  Sorbus  aucuparia,  S.  hybrida  und  S.  tormi- 
nalis,  in  Amelanchier  und  Cotoneaster;  kurz,  in  Pflanzen  der  Fam. 
Amygdaleae  und  Pomaceae.  Nach  Wicke  dient  das  im  Herbste 
in  den  letztgenannten  Pflanzen  abgelagerte  Amygdalin  im  Frühjahre 
zur  Zellbildung. 

Abscheid ung.  Man  befreit  die  zerstossenen  bitteren  Man- 
deln durch  kaltes  Pressen  und  durch  Aether  von  fettem  Oel 
und  kocht  sie  4mal  nacheinander  mit  starkem  Weingeist  aus. 
Die  erste  Abkochung  setzt  beim  Erkalten  Amygdalinkry stalle  ab, 
die  man  sammelt.  Von  sämmtlichen  Auszügen  wird  der  Weingeist 
abdestillirt  und  die  rückständige  Lösung  in  einem  hohen,  verschliess- 
baren  Glascylinder  mit  dem  6 — 6fachen  VoUimen  Aether  geschüt- 
telt. In  der  Ruhe  entstehen  3  Schichten ,  deren  unterste  reich  an 
Zucker  ist;  die  mittlere  besteht  aus  einem  Brei  von  Amygdalin, 
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die  obere  ist  eine  gelbe,  ätherische  Lösung  von  Harz  Letztere 
hebt  man  ab ,  bringt  dann  den  Amygdalinbrei  auf  Fliesspapier 
presst  ihn  aus  und  krystallisirt  aus  heisser  weingeistiger  Lösung  um' 
Die  Reste  von  fettem  Oel  entfernt  man  durch  Aether.  48  Unzen 
bittere  Mandeln  geben  etwa  1  Unze  Amygdalin  (Liebig  und 
Wöhler).  ° 

Eigenschaften.  Das  Amygdalin  mit  6H0  bildet  zarte,  farblos 
durchsichtige  Prismen,  die  durch  Verwitterung  undurchsichtig 
und  weiss  werden;  das  mit  4H0  bildet  perlmutterglänzende  feine 
Krystallblättchen.  Es  ist  ohne  Geruch  (nicht  flüchtig)  und  von 
schwach  bitterem  Geschmack.  Leicht  löslich  in  Wasser  löslich 
in  240  Theilen  Weingeist  von  94  Vol.  Proc,  unlöslich  in  Aether 
Neutral;  indifferent  gegen  Metallsalze.  Linksdrehend.  In  concen- 
trirter  H0,S03  mit  purpurrother  Farbe  löslich. 

Durch  Emulsin  wird  das  Amygdalin  in  Bittermandelöl,  Blau- 
säure und  Zucker  zerlegt,  nach  der  Gleichung: 

C^»H"N0«-f4H0  =  C'*H«0«  -f  HCaN  -H  2C«»H'«0" 
(vergl.  S.  349). 

Aus  17  Gran  Amygdalin  (wasserfreiem)  entsteht  1  Gran  Blau- 
säure. 

Dieselben  Zersetzungsprodukte  erhält  man  bei'm  Kochen  des 
Amygdalins  mit  verdünnter  HCl;  der  Geruch  nach  Bittermandelöl 
tritt  aber  erst  hervor,  nachdem  die  HCl  mit  NaO-lauge  neutralisirt 
worden  ist.  Ein  Theil  der  Blausäure  zerfällt  dabei  in  H^N  und 
Ameisensäure. 

Mit  Barytwasser  gekocht,  liefert  das  Amygdalin  Ammoniak 
und  syrupartige  Amygdalin  säure  C^H^eQ'"  4-  HO,  welche 
als  aus  Bittermandelöl,  Zucker  und  Ameisensäure  zusam- 
mengesetzt angesehen  werden  kann,  denn 

C"H«0«  -f  2(C"H'20'«)  +  Cm^O*  =  c^oH"Q2^  4-  6H0. 

Mit  MnO»  und  H0,S03  destillirt,  gibt  das  Amygdalin  Bitter- 
mandelöl, Benzoesäure,  Ameisensäure,  C^O*  und  H^N.  Man  kann 
das  Amygdalin  als  eine  Verbindung  ansehen,  die  der  Formel 
2C»*H"0»  +  C^H^C^N  entspricht. 

Anwendung.  Zur  Darstellung  einer  Mixtur  von  constantem 
Blausäuregehalt.  Man  löst  hierzu  1  Gran  Amygdalin  in  3  Unzen 
Süssmandelemulsion  auf.  Jede  Unze  dieser  Mixtur  entspricht 
1  Gran  medicinischer  Blausäure  der  Pharm,  bor.  ed.  VI  (Lieb ig). 
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(Denn  34  Gran  Amygdalin  =  2  Gran  HCy;  also  l  Gran  Amyg- 
tlalin  =  V,7  Gran  HCy  in  3  Unzen  Mixtur,  oder  Vsi  Gran  HCy  in 
1  Unze,  d.  i.  annähernd  »/oo  Gran  HCy. 

Myronsänre. 

Entdeckt  von  Bussy  (1840);  von  W.  Lange  und  H.  Ludwig  (1860) 
als  Glykosid  erkannt;  zuletzt  von  H.  Wil  1  und  W.  Körner  ausführlich  unter- 
sucht (Ann.  Ch.  u.  Pharm.  März  1863). 

Vorkommen.  Im  schwarzen  Senfsamen  (von  Sinapis  nigra  L- 
Brassica  sinapoides  Roth),  als  Kalisalz. 

A.bscheidung  des  myronsauren  Kalis  nach  Ludwig  u.  Lange 
Der  gestossene  schwarze  Senf  wird,  ohne  ihm  vorher  das  fette  Oel  zu  entziehen 
zweimal  nacheinander,  jedesmal  mit  seinem  li/a  fachen  Gewichte  "Weingeist 
von  80  Volumenprocent  ausgekocht,  das  rückständige  Senfpulver,  2mal  hinter- 
einander mit  kaltem  Wasser  extrahirt  und  der  wässrige  Auszug  zum 
byrup  verdampft.  Letzterer  wird  mit  Weingeist  ausgekocht,  die  bei'm  Erkalten 
sich  trübende  Flüssigkeit  filtrirt  und  concentrirt.  Aus  derselben  scheiden 
sich  m  der  Ruhe  nadeiförmige  Krystalle  von  myronsaurem  Kali  aus,  welche 
umkrystalhsirt  völlig  weiss  werden.  Aus  3  Civilpfund  schwarzen  Senfsamen 
erhalt  man  gegen  7,5  Gramme  myronsaures  Kali. 

.-J^  ^^^^  ^-  '^ill  Körner.    Zwei  Pfund  des  gepulverten,  nicht 

entölten,  schwarzen  Senfsamens  werden  im  Glaskolben  mit  2V2  bis  3  Pfund 
W  e  1  n  gel  s  t  von  80  bis  85  Volumenprocent  im  Wasserbade  im  Sieden  er- 
felp'-  y!V^A^  -/'/^"".^  Weingeist  überdestillirt  ist,  dann  heiss  ausgepresst. 
Der  Ruckstand  wird  noch  einmal  in  gleicher  Weise  behandelt,  dann  im  Wasser- 
P.lM  l  getrocknet  und  zerrieben.  Der  gegen  660-670  Gramme  wiegende 
Presskuchen  wird  nun  etwa  12  Stunden  lang  mit  dem  Sfachen  Gewicht  kai- 
stand nor\  Ln^ir  Wasser  macerirt,  der  Auszug  abgepresst  und  derRück- 
hlifl.i  u  ^T^^l^^t  seinem  doppelten  Gewicht  Wasser  etwa  2  Stunden  lang 
S!^ ^  wassrigen  Auszüge  werden  mit  einer  kleinen  Menge  gut  aus- 

Sräir^ns^^^T^.^'^^^^^^  kohlensauren  Baryts  vermischt  (um  S  - 
diing  freier  SO»  und  hierdurch  veranlasste  Zersetzung  des  myronsauren  Kalis 
zu  verhüten)  und  im  Wasserbade  rasch  zum  Syrup^erdampft  Sser  wird 
in  einem  Kolben  mit  3  bis  4  Pfund  Weingeist  von  85  VoJumeiiprocTnt  in 
Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt,  der  gelbliche  Auszug  abfiltriit  und  die  ilic™ 
standige  zahe  Masse  nochmals  mit  2  Pfund  Weingeist  gekocht.    Die  vereSiiff- 

den  Tel  S?'fi]^S''Ä  ^^'f'''  T?,^"  ^'^^fckten  Gefäs  e 24 St^S- 

nen  dei  Ruhe,  liltnrt  sie  von  dem  gebildeten  Niederschlage  ab   entfernt  den 

Srillfr ^lp^'^'"';Tl•  «l^^rte  ^Ässrfe  Sing  auf 

mererWittPrnL  .Li?7¥"'f  gelbbraune  Syrup  erstarrt  bei  wä  •- 

pTeirCLf  wef.^  m"  teLrLSaÄT^^^^^^ 
We  neeilt  um    l^"!  .it  Tr  ''^^P^'*^"'^"'^  "'^^  ^«  84-90  procentigem 

vveingeist  um    bis  die  Krystalle  auch  nach  dem  Trocknen  völlig  weiss  er 
scheinen.  2  Pfund  Senfsamen  liefern  so  5  bis  6  GrammfmyionSes  Kali 

Man  ^nffpr'nVi,?"?^         Myronsäure  aus  dem  myronsauren  Kali 
Weins"  re  nn?-        f""''"*"??"  wilssrigen  Lösung  desLkes  das  Kali  durch 
.  die  ATvrnn  "       Z»satz  vou  5  bis  6  Volumen  absoluten  Alkohols,  verwände! 
Barn^uSS  Xnft;'"i'^  Digestion  mit  frischgefällten  BaO,CO^  in  mZnsaure 
See  ''^'^  genügende  vordünnto  So" 

Wiirquart,  Phiuiiuicle.   III.  Bsnia.  45 
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Eigenschaften  der  Myronsäure  Sie  bildet  einen  farblosen,  geruch- 
losen, sauer  reagirenden  Syrup  von  bitterem  Geschmack,  leichtlöslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  kaum  löslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  bei  anhaltendem 
Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  unter  Entwickelung  von  HS.  Ihre  Salze  be- 
sitzen bitterlichen  Geschmack  und  liefern,  mitMyrosyn  und  Wasser  hinge- 
stellt, ätherisches  Senföl  (Bussy). 

Eigenschaften  des  myron  sauren  Kalis. 

F  0  r m  e  1  =  KO,C20Hi»NS^Oi8  =  KO,S20S2HO  Cm^,CmS^  +  Ci^Hi^O'» 
(H.  Ludwig  und  W.  Lange  1860)  hingegen  KOjC^oHi^NS^O'^  =  KOjHO.S^O« 
-h  C8H5,C2NS2  -h  C^2Hi20i2  (H.  Will  und  W.  Körner  18ß3). 

Das  Salz  krystallisirt  aus  Wasser  in  völlig  durchsichtigen,  glasglänzenden, 
kurzen,  rhombischen  Säulen;  aus  Weingeist  in  kleinen,  weissen,  wawellitartig 
gi'uppirten,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  100°  C.  nichts  an  Gewicht  verlieren. 
Völlig  geruchlos,  von  kühlend  bitterem  Geschmack,  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwerlöslich  in  schwachem  Weingeist,  fast  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Die  Lösungen  reagiren 
neutral  und  sind  inactiv  gegen  polarisivtes  Licht,  Die  verdünnte  wässrige  Lö- 
sung des  myronsauren  Kalis,  mit  Myrosyn,  oder  mit  dem  frisch  bereiteten, 
wässrigen  Auszug  von  weissem  Senfsamen  gemischt,  zersetzt  sich  binnen  kurzer 
Zeit.  Die  anfangs  klare  und  völlig  neutrale  Mischung  trübt  sich  und  nimmt 
saure  Reaction  und  einen  Geruch  nach  ätherischem  Senföl  an;  sie 
enthält  nun  reichlich  ätherisches  Senföl,  Schwefelsäure  (saures 
schwefelsaures  Kam  und  Zucker.  Die  Trübung  besteht  aus  freiem  Schwe- 
fel und  einer  unlöslichen  organischen  Substanz,  die  sich  wohl  aus  dem 
Myrosyn  gebildet  hat. 

Weder  Emulsin  (wässriger  Auszug  süsser  Mandeln),  noch  Bierhete, 
noch  Speichel  bewirken  solche  Zersetzung  des  myronsauren  Kalis. 

Ammoniakalische  Bleizuckerlösung  gibt  in  der  wässrigen  Lö- 
sung des  myronsauren  Kalis  einen  gelblichweissen,  amorphen  Niederschlag  von 
myronsanrem  Bleioxyd;  wird  letzteres  unter  Wasser  durch  HS  zersetzt,  so 
erhält  man  ein  Gemenge  von  PbS  mit  S  und  in  Lösung  gährungsfahig  e 
Myronsäure,  gemengt  mit  Traub  enzu  ck  er  und  freier  Schwefelsaure. 

Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  einer  wässrigen  Lösung  des 
myronsaui'en Kalis  anfangs  weisse  Trübung  später  käsigen  weiss enNied^^^^^ 
srhlas-  von  schwefelsaurem  S  enf  ö  1- Silb  er  o  xy  d  —  2AgO,08H  ,0  JNb  , 
«200  =  C«H'AgmS*08  und  in  Lösung  findet  sich  reichlich  Traubenzucker. 
Diese  Silberoxydverbindung  entwickelt  bei  gelinder  Erhitzung  reichlich  äthe- 
risches Senföl  (und  wohl  auch  Cyanallyl),  während  ein  Gemenge  von  AgS  und 
ITo  SO^  lSnteÄeibt;  eine  ähnliche  Zersetzung  erfolgt  schon  bei'm  Sieden  mit 
Wasser  Ebenso  entwickelt  sich  reichlich  Senföl  bei  Digestion  der  Silberoxyd- 
^rbindung  mit  wässrigem  Chlorbaryum.   Unter  Wasser  ^f  ^^^^^f^^^^^^ 
sammengebracht,  gibt  die  Verbindung  metallisches  S^ 
q  au  res  Zinkoxyd  und  reichlich  ätherisches  Senfol.  ^.^^^^"^""^^^ 
Salzsäure  kaUbehLdelt,  entsteht  Chlorsilber    und  freie  Seliw^f^^„f^|',  ^ 
dass  HS  oder  Senföl  frei  wird.  Die  Silberoxydverbmdung  2Agp,  WNS^,S  0, 
uZ  Wa^sse'r  durch  HS  zerlegt,  gibt  f  n  Ge^enge_von  A^^^  L  - 

Wird  mvronsaures  Kali  mit  verdünnter  Salzsaure  gekocht^ 
entsprechend). 


Myronsäure. 


707 


In  rauchender  Salzsäure  geliöst,  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  gibt 
das  myronsäure  Kali  eine  farblose  Lösung,  die  durch  BaCl  reichlich  gefällt, 
aber  durch  Fe-Cl^  nicht  geröthet  wird. 

Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  entwickelt  das  myronsäure 
Kali  schon  in  der  Kälte  anhaltend  Schwefelwasserstoffgas. 

Kalilauge  von  1,28  specifischem  Gewicht,  mit  trocknem  myronsauren 
Kali  in  Berührung  gebracht,  erhitzt  sich  von  selbst  bis  zum  Sieden;  dabei  färbt 
sich  die  Mischung  braunroth,  entwickelt  gleich  anfangs  den  Geruch  nach 
ätherischem  Senföl,  sodann  auch  den  des  Ammoniaks  und  des  Cya- 
nallyls.  In  Lösung  finden  sich  Zucker  und  Schwefelsäure  und  Blei- 
zucker gibt  in  der  mit  Wasser  verdünnten  Mischung  einen  braunrothen,  nach 
dem  Sieden  grau  schwarzen  Niederschlag. 

Barytwasser  wirkt  kalt  auf  myronsaures  Kali  nicht  ein.  Erhitzt  man 
dasselbe  aber  mit  wenig  BaO-wasser  zum  Sieden,  so  entsteht  sogleich  ein 
Niederschlag  von  BaO,S03  unter  reichlicher  Entwickelung  von  ätherischem 
Senföl.  Vermischt  man  eine  wässrige  Lösung  des  myronsauren  Kalis  mit 
überschüssigem  Barytw asser  und  erwärmt  gelinde,  so  entsteht  nach 
kurzer  Zeit  ein  Niederschlag  von  BaO,S03,  der  aus  100  Theilen  myronsauren 
Kah  (welches  I5,ß5  Procent  Schwefel  enthält)  7,7  bis  7,8  Theilen  Schwefel 
entspricht,  d.  h.  halb  so  viel,  als  das  myronsäure  Kali  S  enthält.  Die  von 
BaO,SO»  abfiltnrte  alkalische  Lösung  riecht  nicht  im  Mindesten  nach  Senföl 
und  zeigt  nach  Behandlung  mit  C^O*  in  gelinder  Wärme  noch  einen  Barytge- 
halt. Ammoniakahscher  Bleizucker  erzeugt  darin  einen  reichlichen,  flockigen 
^velssen  Niederschlag,  leichtlöslich  in  Essigsäure,  der  bei'm  Erhitzen 
sich  schwärzt,  ohne  Senföl  zu  entwickeln. 

Erwärmt  man  die  mit  überschüssigem  Barytwasser  vermischte  Lösung  des 
myronsauren  Kalis  einige  Zeit,  so  beobachtet  man  eine  Ammoniakent- 
wickelung und  findet  in  der  vom  BaO,S03  abfiltrirten  Lösung  BaS  un* 

1  f^^rch  Spaltung  aus  myronsaurem  Kali  erhaltene  Zucker  ist  reiner 

krystallisirbarer  Rechtstraubenzucker  Ci^Hi^Oiä  _f-  2H0. 

Die  bei  der  Senfölgähruug  beobachtete  Abscheidung  von  Schwefel  rührt 
S™J:r^-  Wr„?d"s?hS,C''^'™  S.„„fe,c,a„al,,U  (Mherlsche,, 

foio"'^^'^  mitgetheiiten  Reactionen  sprechen  für  das  Vorhandensein  von  Schwe- 
felsaure in  dem  von  H.  Will  und  W.  Körner  untersuchten  myronsauren 
hSen  LÄfe  ^^^^^^^g        W.Lange  beobachteten Lactionen 

M  thü]?e  von  Ä  ^^'^'^  von  ihnen  ohne 

\  -^^^^^  myronsauren  Kali  schliessen.  Die 

wassnge  Losung  des  letzteren  gibt  mit  salpetersaurem  Hg^O  anfanes  keine 

Ibe  -'"6  u^cVsÄi r'tl f.  ?f Nie/erschlag  von  metallischem' Que  k^ 
l^iöei,  Quecksilberchlorid  trübt  die  Lösung  in  der  Kälte  nicht  bei'm 

i'rhTorüfliulet  ^  ^T'''  Abscheidung  von  SLnd    endl  2 

fi^für  nntPv  TT^^f  -V?     wassriger  Losung  des  myronsauren  Kalis  Zinn- 
auitür  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas. 

Myronsaurer  Baryt  =  BaO.C^oHisNS^Oia  rWill  imrl  T^;^,.««,.■^  i -u  * 

"^^S^^S^^ttf^^^i^^  ciS^get'ofk^erÄt, 
Sei-lassen  etherisches  Senföl  entwickeln  und  schwefelsauren  Baryt 

falls  ^if  fc"^äure  Rietet  Analogien  mit  den  Eiweisskörpern  dar,  die-  eben- 
oxydin  enl'uen'"'""^'^""  ^«^^^^^^  theils^noxydiscli!  Ms 

45*' 


708 


Achte  Gruppe.  Extractivstoffe. 


Salicin. 

Formel  =  C^ßH^O".   Aequivalent  =  286. 

Entdeckt  1830  von  Leroux;  von  Piria  1839  als  Glykosid  erkannt. 

Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Salix  alba  (vitellina),  fissa,  amyg- 
dalina,  Helix  (darin  zu  4  Proc.  nach  Herb  er  g  er),  viminalis,  incana,  pentandra 
und  praecox;  auch  in  den  jungen  Zweigen,  weiblichen  Blüthen  und  Blättern 
Cnicht  in  den  herstlich  rothen  Blättern)  mehrer  Weidearten.  Die  Rinde  2 — 3jäh- 
riger Zweige  liefert  davon  am  meisten.  Auch  in  den  Rinden  von  Populus  alba, 
gi'aeca  und  tremula,  neben  Populin;  in  den  Blüthenknospen  von  Spiräa 
ülmaria  und  nach  Wöhler  in  kleiner  Menge  im  Castoreum  canadense. 

Darstellung,  Bitterschmeckende  Weidenrinde  wird  3Mal  nach  einan- 
der mit  Wasser  ausgekocht,  die  Abkochungen  werden  auf  ein  kleineres  Volumen 
eingedampft,  für  je  6  Theile  Weidenrinde  mit  1  Theil  feingemahlener  Blei- 
glätte  vermischt,  damit  24  Stunden  lang  digerirt,  filtrirt,  mit  HS  von  gelöstem 
PbO  befreit  und  zum  Syrup  eingedampft;  aus  diesem  krystallisirt  das  Salicin 
in  der  Ruhe  heraus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  (Duflos). 

Eigenschaften.  Das  Salicin  krystallisirt  in  Formen  des  2  gUedrigen 
Systems,  in  weissen,  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln,  ohne  Geruch,  von  sehr 
bitterem,  weidenrindenartigen  Geschmack.  Es  ist  luftbeständig,  neutral  und  von 
1,43  specifischem  Gewicht.  Schmilzt  bei  198"  C,  zerlegt  sich  bei  260"  C.  unter 
Verbreitung  eines  Geruchs  nach  salicyliger  Säure  und  Caramel.  Linksdrehend. 
Löst  sich  in  18  Theilen  Wasser  bei  20"' C,  auch  in  Weingeist,  nicht  inAether. 
Eine  heissgesättigte  Salicinlösung  wird  durch  Bleiessig  gefällt,  als  4PbO,C26Hi*Oio. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  (doch  befindet  sich  natürlich  eine  Verbmdung 
des  Salicins  mit  Benzoesäure,  das  sogenannte  Populin;  siehe  S.  709).  Wird 
durch  Emulsin  in  wässriger  Lösung  bei  40"  C.  nach  10  bis  12  Stunden  in 
Saligenin  und  Krümelzucker  zerlegt.  (Vergl.  S.  .374  und  375). 
C26H180"  ■+■  2H0  =  Ci*H80*  ■+■  C12H12012. 

Mit  verdünnter  SO^  oder  HCl  erhitzt,  erleidet  das  Salicin  dieselbe  Spal- 
tung, doch  geht  bei  längerer  Erhitzung  das  Saligenin  Ci^H^O^  m  Sahretin 
C"H602  über. 

Gemischter  Mundspeichel  wirkt  auf  Salicin  bei  38"  bis  40»  C.  wie 
Emulsin.  Bierhefe,  bei  Gegenwart  von  NaO,C20S  verwandelt  Saliern  m 
wässriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  3  Wochen  m  baligenin 
und  salicylige  Säure.  Nach  S  alicingenus  s  findet  man  im  Harn  e  neben 
unverändertem  Salicin  auch  S  ali  gen  in ,  salicylige  und_  Sali  cyls  aure. 

Mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  gibt  Salicin  eine  purpurrotho 
Lösung,  aus  welcher  Wasser  Rutilin  als  dunkelrothes  Pulver  abscheidet. 

Mit  KG  Cr^O^und  H0,S03  erhitzt,  liefert  das  Salicin  salicylige  Saure, 
Ameisensäure  und  Kohlensäure.    Mit  KO^HO  ges^'^^^^^^^^^^^ 
salicylsaures,  oxalsaures  und  kohlensaures  Kali  und  bei  stärkerer 
Hitze  Phenol.    (Vergl.  S.  376  und  377).  „     •    •       i  -i 

Bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehen  aus  dem  Salicin  je  nacli  aer 
Stärke  der  Säure  und  der  Dauer  der  Einwirkimg:  pikrin- 

Plelicoidin,  Helicin,  Nitrosalicylsaure  (sjehe  S.  378)  l'ikiin 

säurei  und  Oxalsäure. 

Das  Helicoädin  =  Cm^'O'^  bildet  nadeiförmige  Krystalle,  die  durch 
Emulsin  in  Saligenin,   salicylige^Säure  und  Krüm^^^^         verlegt  werden 

■  ■   Das  Helicin  =  Cm^^O^*  bildet  schwach  bittere  gt^'^",«{i\<>s^^^^^^ 

die  durch  Emulsin  in  Zucker  und  salicylige  Säure  zerfallen  C^^H'^O    -h  .HU 

—  c"Hi20^2  _|_  ci*H«0*. 
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Populin  —  benzoesaures  Salicin  (veigl.  S.  500). 

Formel  =  CioH^O'ß      4H0  =  C28H"Oi3,Ci*H'*08  -+-  4H0. 

Entdeckt  1831  von  Braconnot;  von  Piria  genauer  studirt. 

Vorkommen.  In  Wurzel-  und  Stammesrinde  und  in  den  Blättern  von 
Populus  tremulu;  in  der  ßinde  derselben  neben  Salicin. 

Gewinnung.  Die  Zitterpappelblätter  kocht  man  mit  Wasser  aus, 
die  Abkochung  fällt  man  heiss  mit  Bleiessig,  entzieht  dem  Niederschlage  durch 
kochendes  Wasser  das  mit  niedergerissene  Populin,  scheidet  aus  den  Auszügen 
und  der  vom  Bleiessigniederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  HS  das  PbO 
und  verdampft  zum  Syrup.  Bei'm  Erkalten  desselben  scheidet  sich  das  Populin 
ab;  man  presst  es  aus,  kocht  es  mit  der  160 fachen  Menge  Wasser  und  etwas 
Knochenkohle,  filtrirt  siedendheiss  und  erhält  aus  der  erkaltenden  Lösung 
Krystalle  von  Populin. 

Eigenschaften.  Weisse,  lockere,  seideglänzende  Nädelchen,  die  bei 
100"  C.  4H0  verlieren;  das  wasserfreie  Populin  schmilzt  bei  180"  G. 

Es  schmeckt  süss.  Löst  sich  in  1896  Th.  Wasser  von  O«  C.,  in  70  .Th. 
siedenden  Wasser,  in  100  Theilen  Alkohol  bei  15"  C.,  nicht  in  Aether.  Mit 
Baiyt-  oder  CaO-wasser  einige  Minuten  lang  gekocht,  zerfällt  es  in  Salicin  und 
Benzoesäure  C^m^^O^^       2H0  —  C^ßHisO"  C^HßO^ 

Mit  Salpetersäure  von  1,30  specifischem  Gewicht  behandelt  liefert  es 
Benzohelicin  =  C^oH^öQis  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  mit  Magnesia  und 
Wasser  behandelt  He  Ii  ein  und  Benzoesäure,  mit  verdünnter  SO^  gekocht 
aber  Traubenzucker,  salicylige  Säure  und  Benzoesäure  geben. 
Stärkere  Salpetersäure  oxydiii;  das  Populin  zu  Nitrobenzoesäure,  Pikrinsäure 
und  Oxalsäure. 

Phillyrin  =  C^imO^^  -h  3H0. 

Entdeckt  1825  von  Carboncin|i;  genauer  untersucht  1854  von  Bertag- 
niui.  Findet  sich  in  der  Kinde  der  Steinlinde  (Phillyrea  media)  zu  etwa 
3  Procent.  Man  neutralisirt  die  wässrige  Abkochung  der  Rinde  mit  Kalkmilch, 
dampft  das  Filtrat  zum  Syrup  und  lässt  krystallisiren.  Das  Phillyrin  bildet 
weisse,  silberglänzende,  schwach  bitterschmeckende  Blättchen,  schwer  in  kaltem, 
leichtlöslich  in  heissem  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt, 
mit  verdünnter  SO^  gekocht,  in  Krümelzucker  und  Phillygenin: 

Das  Phillygenin  -  3(Ci-'H80*)  ist  dem  Saligenin  polymer  und 
bildet  weisse  perlgläuzende  Krystalle,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether.   Wird  durch  H0,S03  geröthet. 


^leuyautliiu 

Formel  =  CsoH^G^s  -f-  2H0. 

Entdeckt  1860  von  A.  Kromaycr,  in  H.  Ludwig's  Laboratorium. 
Vorkommen.  Im  Bitterklee (Menyanthes  trifoliata,  Fam.  Gentianeae). 

•  Darstellung.  Die  concentrirte  wässrige  Abkochung  des  Bitterklees 
wird  mit  einem  Galläpfelauszuge  gefällt,  der  " 


—    Flüssigkv.u 

das  rohe  Menyanthin  als  bräunlicher  Balsam 
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ausscheidet.  Aii  Aethei- gibt  derselbe  kratzend  schmeckendes  Harz 
und  Chlor  ophyll  ab.  Das  im  Aether  unlösliche  Menyanthin  wird  in  heissem 
Wasser  gelost  und  durch  eine  wässrige  Lösung  reiner  Gerbsäure  eefällt 
Der  anfangs  rein  weisse,  bald  pflasterartig  zusammensinkende  Niedei-schlag 
von  gerb  saurem  Menyanthin  wird  in  W  eing  ei  s  t  gelöst,  die  Lösunf 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  Wasser  gemengt  und  im' Wasserbadf 
eingetrocknet  Das  trockne  Gemenge  gibt  an  kochenden  Weingeist  das 
Menyanthin  ab  ;  man  digerirt  den  Auszug  mit  T  h  i  e  r  k  o  h  1  e ,  filtrirt  heiks,  mischt 
das  farblose  Filtrat  mit  etwas  Wasser  und  lässt  es  langsam  verdampfen. 
Das  Menyanthin  scheidet  sich  nach  und  nach  als  eine  fast  farblose,  terpenthin- 
artige  Masse  ab,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhärtet. 

Auch  durch  Knochenkohle  lässt  sich  das  Menyanthin  den  concentrirten 
wässrigen  Abkochungen  des  Bitterklee's  entziehen.  (Vergl.  Archiv  der  Pharm 
Oktober  1865.) 

Eigenschaften  des  Menyanthius.  Amorphe,  feste  Masse,  welche 
zerrieben  em  völlig  weisses,  luftbeständiges  Pulver  gibt,  von  neutraler  Reaction 
und  intensivem,  rein  bitteren  Geschmack.  Beginnt  zwischen  60«  und  65«  C.  zu 
erweichen,  ist  bei  75«  C.  gelblich  durchsichtig,  bei  100"  C.  zähflüssig  und  bei 
115°  C.  dünnerflüssig;  erkaltet,  erstarrt  es  zu  einer  harten,  durchscheinenden 
Masse.  Zersetzt  sich  hei  raschem  Erhitzen  unter  Entwickeluug  aromatischer 
senfölartig  riechender,  die  Augen  reitzender  Dämpfe.  Schwerlöslich  in  kaltem' 
leichtlöslich  in  heissem  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Die  sie- 
dend gesättigte  wässrige  Lösung  trübt  sich  bei'm  Erkalten  milchig;  sie  wird 
weder  durch  Alkahen  gefärbt,  noch  durch  Metallsalze  gefallt.  Concentrirte 
HOjSO^  färbt  sich  durch  Menyanthin  erst  gelbbraun,  dann  violettroth.  In  einer 
Retorte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  zerfällt  das  Menyanthin  in 
krystallisirbaren,  gährungsfähigen  Krümelzucker  und  in  äthe- 
risch-öliges M  e  n  y  a n  t h  0 1 ,  das  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht.  Ein  Theil 
des  Menyanthius  verM'andelt  sich  dabei  in  eine  braune  harzige  Masse: 
CeoHioo28  _|_  2H0  =  Cm^^O^^  -h  3CißH802  +  12H0. 

Das  Menyanthol  =  CißtPO^  (isomer  dem  Toluylaldehyd)  ist  ein  farb- 
loses Oel  von  Heblichem, bittermandelölartigen  Geruch,  specifisch  schwerer  als 
Wasser,  von  schwach  saurer  Reaction.  Reducirt  aus  ammoniakahscher  Lösung 
des  AgO,NO^  metallisches  Silber  und  erstarrt  bei  Aufbewahrung  in  lufthaltigen 
Gefässen  zu  farblosen  Krystallen  von  Menyauth säure. 

Gerb  saures  Menyanthin  =  C«<'H''80«",C6iH2*0««,  ist  ein  luftbestän- 
diges, grauweisses  Pulver  von  adstringirend  bitterem  Geschmack,  kaum  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichtlöshch  in  Weingeist  (A.  Kromayer). 

lieber  Menyanthacrol  vergl.  Kromayers  Bitterstoffe  S.  30. 

Ueber  Arbutin  und  Ericolin  s.  S.  648,  über  Pinipikrin  s.  S.  654. 

Seuuepikrin. 

In  den  alexandrinischen  Seunesblätteru  (von  Cassia  lenitiva 
Bisch.)  von  H.  Ludwig  und  R.  Stütz  aufgefunden  (siehe  Archiv  d. 
Pharm.  Juli-Augustheft  1863).  Der  weiugeistige  Auszug  der  Sennesblätter  wird 
destillirt,  der  noch  dünnflüssige  Rückstand  mit  gekörnter  Knochenkohle 
versetzt  und  im  Dampfbade  eingetrocknet.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Kohle 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  mit  starkem  Weingeist  ausgekocht, 
der  Auszug  concentrirt,  mit  fein  präparirtem  Bleioxyd  vermischt,  ge- 
trocknet, die  Masse  abermals  mit  Weingeist  digerirt,  das  Filti-at  mit  HS 
behandelt  und  eingedampft. 

Der  in  heissem  Wasser  aufgenommene  Rückstand  wird  mit  reiner  Gerb- 
säure gefällt,  der  flockige  Niederschlag  gesammelt,  mit  PbO  und  Wasser 
digerirt,  eingetrocknet  und  die  Masse  mit  Weingeist  ausgezogen.  Der  bei'm 
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Verdampfen  bleibende  Rückstand,  mit  Aether  extrahirt,  hinterlässt  reines 
Sennepikrin. 

E  i  g  e  n  s  c  h  a  f  t  e  n.  Das  Sennepikrin  ist  eine  luftbestäudige,  bräimlichgelbe, 
leicht  zu  gelblichem  Pulver  zerreibliche  Masse,  ohne  Geruch,  von  süss  ch 
bitterem  und  erwärmenden  Geschmack,  schwerlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  GerbsHure  fällt  die  wässrige  Losung  des- 
selben in  geiblich-weissen  Flocken.  Alkalien  färben  die  Lösung  rothhch, 
Fe^CP  färbt  sie  grün.  Mit  verdünnter  HCl  gekocht,  wird  das  benncpikrin  m 
Zucker  und  ein  stark  aromatisch  riechendes,  ätherisch  öliges  Produkt 

"^^^^^^Das  Sennepikrin  wird  begleitet  von  einem  bitterkratzend  schmeckenden, 
terpenthinartig  zähen  Körper,  dem  Sennacrol,  sowie  von  einem  in  Aether 
löslichen,  gelben  Farbstoff,  der  durch  Alkalien  blutroth  gefärbt  wird. 
Martius  hält  denselben  für  Chrysophansäure. 


(jrlobiilariu. 

In  den  falschen  Senuesblätteru  (den  Blättern  der  Globularia 
Alypum)  von  Walz  1860  entdeckt.  Zu  seiner  Darstellung  erschöpft  man  dite 
Blätter  mit  Weingeist  von  0,85  specifischem  Gewicht,  entfernt  den  Weingeist 
durch  Destillation,  digerirt  den  in  Wasser  vertheilten  Rückstand  mit  fein- 
geschlämmter Blei  glätte,  verdunstet  das  Filtrat  im  Wasserbade,  zieht  mit 
Aether  aus,  welcher  gelben  Farbstoff  aufnimmt,  löst  in  Wasser,  fällt  durch 
Gerbsäure,  löst  den  weissen  flockigen,  harzig  zusammenbackenden  Niederschlag 
in  Weingeist,  kocht  mit  feingeschlämmter  Bleiglätte  unter  tüchtigem  Umschüt- 
teln und  verdunstet  das  gerbsäurefreie  und  bleifreie  Filtrat  zur  Trockne;  es 
hinterbleibt  Globularin  als  weisses,  bitterschmeckendes  Pulver  =  C^oH^O**, 
dessen  weingeistige  Lösung  bei'm  Aufbewahren  einen  Ananasgeruch  an- 
nimmt und  dann  mit  Wasser  gemischt,  fractionirt  destillirt,  ein  ebenso  riechen- 
des ätherisches  Oel  gibt.  Die  wässrige  Lösung  des  Globularins,  mit  verdünnter 
SO^  gemischt,  trübt  sich  durch  Abscheidung  weisser  Harzkügelcheu  und  zerfällt 
bei'm  Kochen  vollständig  in  (28,6  Procent)  Zucker  und  ein  sich  ausscheiden- 
des Harzgemeiige  von  Globularetin  =  G^iHiiO"  (weisses  Pulver,  löslich 
in  Aether)  und 'Paraglob  u  1  ar  etin  =  C^^H^^O*  (gefärbtes  Pulver,  unlöslich 
in  Aether): 

C60H44028  —  C^^H"Oö  -H  C^m^'^O^  -H  2H0. 

Ausser  Globularin  enthalten  die  falschen  Sennesblätter  das  wohlriechende 
harzige  Globularesin  C^^PP^O^^  und  die  gelbe,  eiseiigrünende  Globulari- 
tannsäure  2YL0,C^m^'0'*  (Walz). 


3.  Retinogene  Pikroglyko side. 
Bitterstoffe,  welche  durch  Spaltung  Zucker  und  Harz  gebön. 

I>ig-it£iliii. 

Entdeckt  von  Homolle  und  Quevenne  (1841);  später  von  G.  F. 
Walz  und  Kosmann  untersucht. 

Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea.  Diese  ent- 
halten nach  Homolle  und  Quevenne: 

1.  Digitalin  (la  digitaline),  einen  neutralen,  stickstofffreien 
Bitterstoff,  als  Hauptbestandtheil ; 
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2.  Digitalen  (le  digitalin),  ein  weisses,  mikrokrvstallinischPR  r.-  o  c  i, «  i 


Farbe.   (Steht  dem  Laclucerin  nah".   Lud wi")  '"^^•^'X^" 

^X"«^SsStÄ  '""'^  f^"^^^'  .^H^hTSogt 

5.  Einen  Orangerothen,  krystallisirbaren  Farbstoif. 

6.  Ein  flüchtiges  Oel. 

A..  J^^Vftr^''^- •^«^  trockenen  Digitalisblätter  mit  Wasser 
das  Digitalosmin  m  gelblich-weissen,  perlglänzenden  Blättchen,  von  starkem 
Digitahsgcruch  und  ekelhaft  kratzendem  Geschmack.  P.  Morin's  AnJirrhin 
saure  (farblos,  ölig,  flüchtig,  vom  Geruch  der  frischen  Digitalis)  soll  nach 
Walz  Valeriansaure  sein. 

Kosmanu's  Digitolsäure  ist  eine  feste  fette  Säure  von  ranzigem 
Geruch  und  Geschmack  Walz  fand  noch  krystallisirbare  harzige  DigftT- 
loinsaure  C^m^^O*  und  Digitalisfett  C^m^^O^ 

P.Morin's  Digital  säure  ist  nicht  flüchtig  und  bildet  farblose,  sauer 
schmeckende,  m  Wasser  und  Weingeist  lösliche,  inAether  unlösliche  Ki-ystalle 

W.  Engelhardt  fand  1862  ein  flüchtiges  Alkaloid  in  den  Blät- 
tern der  Digitalis  purpurea  (sein  Digitalinum  fluidum).   Zu  diesen  Bestand- 
theilen  kommen  noch  Gerbsäuren,  Zucker,  Albumin,  Chlorophyll 
Cellulose  und  Aschenbestandtheile   (letztere  8  bis  11  Procent  der 
trockenen  Blätter  betragend). 


Darstellung  des  Digitalins  nach  Homolle  und  Quevenue. 
Das  gröbliche  Pulver  der  getrockneten  Blätter  von  Digitalis  purpurea  wird  mit 
Was^s  er  erschöpfend  behandelt,  der  Auszug  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Fil- 
trat  durch  ein  Geraisch  von  kohlensaurem  und  phosp  bor  saurem  Na- 
tron, sowie  durch  oxal saures  Ammoniak  von  Bleioxyd,  Kalk  und  Talk- 
erde befreit  und  durch  T annin lösung  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  ge- 
sammelt, noch  feucht  mit  feingepulverter  Bleiglätte  gemischt,  bei  gelinder 
Wärme  eingetrocknet,  die  Masse  feinzerrieben  und  mit  90grädigem  Wein- 
geist ausgekocht.  Der  Weingeist  wird  vom  Auszuge  abdestillirt  und  der 
Kückstand  mit  reinem  Aether  behandelt,  welcher  das  Digitale  sin  auf- 
nimmt. Das  ungelöste  rohe  Digitalin  wird  wiederholt  mit  einem  Gemisch 
aus  10  Theilen  Aether  und  1  Theil  Alkohol  (welches  Gemisch  0,780  spec. 
Gew.  besitzt)  aufgenommen;  das  Digitalin  uebst  dem  Reste  von  Digitalosin  wird 
hierdurch  gelöst,  während  das  Digitalen  (le  digitalin)  ungelöst  hinterbleibt. 
Von  den  Auszügen  wird  der  alkoholhaltige  Aether  abdestillirt  und  der  breiige 
Rückstand  mit  Weingeist  von  60  Vol.  Proc.  ausgekocht;  das  Digitalin  löst 
sich  darin,  während  der  Rest  von  Digitalosin  ungelöst  bleibt.  Bei'm  Ver- 
dunsten der  Lösung  setzt  sich  das  Digitalin  als  Pulver  ab,  welches  bald  zu 
einer  harzigen  Masse  zusammenbackt.  Durch  Wiederholung  der  Behandlung 
mit  alkoholhaltigem  Aether  und  6ügrädigem  Weingeist  wird  es  völlig  gereinigt. 

Darstellung  nach  Walz.  Mau  zieht  die  Digitalisblätter  entweder  mit 
Wasser  oder  mit  Weingeist  von  0,852  spec.  Gew.  aus,  behandelt  die  Auszüge 
mit  Bleiglätte  oder  mit  Bleiessig,  entfernt  aus  dem  Filtrate  das  PbO 
durch  verdünnte  SO^,  neutralisirt  mit  H^N  und  fällt  mit  Gerbsäure.  Den 
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Niederschlag  zerlegt  man  durch  ein  Gemenge  von  ,fe^°g«P^^\«;^\',^'Ä"! 
und  BleiessJg,  entzieht  der  Masse  das  rohe  Digitalin  dnrch  heissen  W  ein 
geist,  euifenit  durch  HS  das  etwa  gelöste  PbO  und  verdimstet  zui  Trociuie 
Der  gelbliche  Rückstand  wird  mit  Aether  behandelt  (welcher  pif^talacrin 
und  Fett  auszieht,  etwa  1  Procent  des  rohen  Digitahns  .  Mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  löst  sich  das  Digitalin,  während  das  Digital etin  ungelöst  DleiDt 
(da  es  gegen  lOOD  Theile  kalten  Wassers  zur  Lösung  braucht).  Man  reinigt 
das  Digitalin  durch  Fällen  der  wässrigen  Lösung  mit  reineni  1  anniu,  Lösen 
des  Niederschlags  in  Weingeist,  Schütteln  mit  Bleiessig,  Behandlung  des  J^ii- 
trats  mit  HS  und  Verdunsten  der  bleifreien  Lösung. 

Eigenschaften  desDigitalins.  Hellstrohgelbe,  amorphe  Schuppen, 
zu  gelblichweissem,  an  der  Luft  unveränderlichem  Pulver  zerreiblich.  Von  in- 
tensiver Bitterkeit;  der  bittere  Geschmack  verschwindet  erst,  wenn 
1  Centigramm  Digitalin  in  2  Liter  Wasser  gelöst  ist  (während  1  Centigramm 
Strychnin  erst  in  8  Liter  Wasser  gelöst  keine  Bitterkeit  mehr  wahrnehmen 
lässt).  Das  feste  Digitalin  entwickelt  wegen  geringer  Löshchkeit  m  Wasser 
nur  laugsam  den  bitteren  Geschmack.  Von  schwachem,  eigcnthü mlich 
aromatischen  Geruch;  sein  Staub  erregt  heftiges  Niesen.  Rea- 

gir  t  neutral.  r-  i  * 

Es  ist  specifisch  schwerer  als  Wasser.  Schmilzt  bei  etwa  100°  C,  färbt 
sich  in  stärkerer  Hitze,  veriiert  dabei  seinen  bitteren  Geschmack  und  nimmt 
einen  adstringirenden  dafür  an.  Es  ist  stickstofffrei  und  gibt  ein  saures 
Destillat.  1  Theil  Digitalin  löst  sich  in  2000  Theilen  kalten  und  1000  Theilen 
heissen  AVasser.  Weingeist  ist  das  vorzüglichste  Lösungsmittel  des  Digita- 
lins;  starker  löst  mehr  als  schwacher,  heisser  mein-  als  kalter.  Es  braucht 
100  Theile  Aether  zur  Lösung,  es  ist  leicht  löslich  in  Chloroform,  nicht  in 
C^S*.  Die  wässrige  Lösung  des  Digitalins  verliert  auf  Zusatz  von  Thier- 
kohle ihi-en  bitteren  Geschmack;  heisser  Weingeist  entzieht  der  Kohle  das 
Digitalin. 

Gerbsäure  fällt  das  Digitalin  aus  der  wässrigen  Lösung  in  weissen 
käsigen  Flocken.  Couceutrirte  Schwefelsäure  löst  das  Digitalin  mit 
bräunlicher  Purpurfarbe.  Mit  conceutrirter  Salzsäure  bildet  das  Digi- 
talin eine  trübe,  schön  grasgrüne  Mischung.  Aetzende  und  kohlensaure  Alka- 
lien vernichten  die  Bitterkeit  des  Digitalins.  (Homolle  et  Quevenne,  Me- 
moire sur  la  digitaline,  Archiv  de  Physiologie.  Janvier  1854.) 

Nach  Walz  löst  sich  das  Digitalin  schon  in  42  Theilen  siedenden  und 
in  125  Theilen  kalten  Wasser  und  in  etwa  2  Theilen  Alkohol. 

Ammoniak  gibt  damit  eine  rosenrothe,  bald  bräunlich  werdende,  Sal- 
petersäure eine  rothgelbe,  concentrirte  HO,SO^  eine  dunkelrothbraune 
Lösung. 

Nach  Grandeau  wird  Digitalin,  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  be- 
feuchtet und  Bromdämpfen  ausgesetzt,  nialveuviolett. 

Wird  die  wäsbrigo  Lösung  des  Digitalins  =  C^^H^^O^®  nach  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  trübt  sie  sich  durch  Abscheidung  eines 
Gemenges  von  Par adigitaletin  G^^H^^O»*  und  Digitaliretin  Qs^HsbO« 
und  in  Lösung  findet  sich  Zucker. 

2(C"6H"028)  =  C"H3iO'*  +  C82H2606  H-  3(C"Hi20i2).  Walz. 

Diese  Spaltungsprodukte  finden  sich  auch  schon  fertig  gebildet  in  den 
Digitalisblättern,  begleitet  von  einem  dritten  Spaltungsprodukte,  dem  Digita- 
letin  =  C^H^^O^^,  dessen  Bildung  aus  Digitalin  nach  der  Gleichung  geschieht: 
C56H38028  _p  2H0  =  C"H»80'8  ^  ^^'^0'^  (Delffs). 

Das  Digitaletin  ~  C^^Hf^O'»  bildet  weisse  Warzen,  löslich  in  1000  Th. 
kalten  und  250  Theilen  heissen  Wasser,  in  3  Theilen  kaiton  und  2  Theilen 
heissen  Alkohol.  Die  weingeistige  Lösung  gerinnt  bei'm  Abdampfen  gallert- 
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.  Bas  Paradi^italetin  =  C^*H8*0»  ist  eine  gelbliche  in  \ikohol  löRl,v-hp 
m  Aether  unlöshche  Masse,  die  erst  in  höherer  Temperatur  sMzt. 

r}.r.  r  ^S^'S'?^""*'^  =  C'^H^eo«  ist  eiügelblichweisses  Pulver,  von  kratzen- 
geTen  S  KO  \/;d'Hn  ^.^^"^^^^^  60o'c.°?ndÄ 

FaS  h/con^c?ntrh'e?sÄ  -^^^^^^^ 

Digitalisschärfe  (Digitalacrin).    Der  im  Aether  lösliche  Theil  des 
BigitaJins  enthält  weisse  Schuppen  von  Digitalis  fett  CsoH^oos  Vrv- 
Q?«?''''''^^^^^  Digitaloinsäure  CWO*  und  zwei  amorphe  'gelbe 
A^P^i^digitalacrin  C^^H^^O«   und   B eta digital acrin 
t3-*H2  0«,  welche  sich  durch  plus  2H0  und  plus  3H0  vom  Digitaliretin  unter- 
scneiüen  (Walz). 

V  CWm.  Juill.  1860)  gibt  dem  Digitalin  die 

lormel  C'^WO^^  und  dem  Digitaliretin  die  Formel  Cm''°0^°: 

Doch  stimmen  nach  H.  Ludwig's  Berechnung  die  analytischen  Resultate 
Kosmann's  ebensogut  mit  folgenden  Formeln: 

Lufttrockenes  Digitalin  =  C°6H*60''-  4-  8H0; 

bei  100"  C.  getrocknetes  Digitalin  =  C'^8H"0»Mmd 

Digitaliretin  =  mp^O^"^. 

Die  Spaltung  durch  verdünnte  SO»  geschieht  dann  nach  der  Gleichung: 

Nach  Kos  mann  krystallisirt  das  Digitaliretin  C^m^^O^^  aus  90gTä- 
iligem  Weingeist  in  perlmuttergliinzenden  Blättchen,  welche  beinahe  unlöslich 
in  Wasser  sind,  demselben  jedoch  eine  gelinde  Bitterkeit  ertheilen  (während 
Digitalin  „une  amertume  horrible"  besitzt). 

Auch  die  weingeistige  Lösung,  welche  kaum  das  blaue  Lacmuspai^icr 
röthet,  schmeckt  weit  schwächer  bitter,  als  das  Digitalin, 

Völlig  löslich  in  grossen  Mengen  Aethers.  Unlöslich  in  PPN,  KO-  und 
NaO-lauge.  Bleiessig  bewirkt  in  weingeistiger  Lösung  einen  glänzenden  krj^- 
stallinischen  Niederschlag  von  Digitaliretinbleioxyd. 

Die  Silber  Oxydverbindung  erscheint  in  zarten,  glänzenden  Prismen, 
die  mit  Weingeist  erhitzt,  metallisches  Silber  als  Spiegel  abscheiden. 

Digitalinsäure  =  3HO,C56H*608i  (Kosmann),  bildet  sich  nach  einstün- 
digem Ivochen  des  Digitalins  mit  massig  concentrirter  Natronlauge;  verdünnte 
SO^  fällt  sie  aus  der  Lösung  in  Flocken,  die  in  heissem  Weingeist  gelöst,  bei'm 
Verdunsten  der  Lösung  krystallinisch  sich  abscheiden. 

C56H460  32  _|_  2H0  =  C56H*803*. 

Sie  bildet  weisse  Blättchen,  von  wenig  bitterem,  stechenden  Geschmack 
und  zerfällt,  mit  verdünnter  SO^  gekocht,  in  Zucker  und  Digitaliretin. 

Digitalinsaures  Natron  ist  krystallisirbar. 

Nach  Walz  enthält  Digitalis  lutea  ebenfalls  Digitalin,  Digitaletin, 
Digitalacrin  und  Valeriansäure. 
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Bitterstoffe  und  harzige  Spaltungsprodukte  anderer 
Scrophularineen. 

Gratiolin  =  C«'>H««02«  und  Gratiosolin  C^^Hb^O^"  finden  sicV,''-o*!!L^nn' 
tiola  officinalis,  sind  fällbar  durch  Gerbsäure,  nicht  durch  Bjeiessf,  un- 
löslich in  Aether;  Gratiosolin  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
Gratiolin  ist  nur  in  kochendem  Wasser  und  in  Weingeist  loslich.  _ 

Mit  verdünnter  SO^  wird  das  Gratiolin  in  Zucker,  Gratioletin  — 
und  Gratioleretin  C^^R^^O^  gespalten. 

Q80U68Q28  =:  QVi^l2Qn  ^   C^^H^^O^«  "h  C'^W^O^. 

Gratioletin  bildet  weisse,  glänzende  Schüppchen,  unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  löslich  in  Weingeist.  Concentrirte  HO.SO^  färbt  sich  damit  grun, 
concehtrirte  HCl  violett. 

Gratioleretin  ist  gelb,  amorph ,  löslich  in  Aether  und  Alkohol ,  unlöslich 
in  Wasser.  Geschmacklos. 

Gratiosolin  ■=  C^^^^O^"  ist  ein  dunkelgelbes  Pulver,  welches  durch  ver- 
dünnte Säuren  in  Zucker  und  Grati o  s  o letin  C«°PP«03*  gespalten  wird;  letz- 
teres zerfallt  bei  längerdauernder  Einwirkung  der  Säuren  in  Zucker,  Gra- 
tiosoleretin  C^m^-O^"  und  Hy  drogratiosol  eretin  C^sH^sO^^. 

Gratiosoletin  ist  eine  goldgelbe,  amorphe,  sehr  bittere  Masse. 
Gratiosoleretin  ist  ein  in  Aether  lösliches,  eigenthümlich  riechendes,  gold- 
gelbes Harz. 

Hydrogratiosoleretin  ist  ein  in  Wasser  und  Aether  unlösliches,  in  Alkohol 
löbliches,  gelbes  Pulver. 

Die  Bitterstoffe  der  Gratiola  worden  von  in  Aether  löshchen,  scharten 
Stoffen  (Gratiolacrin),  von  flüchtiger  Antirr hin s äu r e,  fett em  Oele, 
Gerbstoffe  und  braunem  Harze  begleitet  (Walz). 

lieber  die  Bitterstoffe  und  scharfen  Stoffe  der  Scrophularia  aqiia- 
tica  und  nodosa  (Scrophularin,  Scrophularacrin,  Scrophularosmin),  der  Li- 
naria  vulgaris  (Antirrhinsäure,  Linarin,  Linaracrin,  Linarosmin,  Linaresin), 
in  Autirrhinum  majus  und  Cymbalaria  vergl.  Walz  im  Jahrbuch  für 
pract.  Pharm.  XXYI.  '296  und  XXVII.  12,  65,  129;  endlich  Neues  Jahrb.  für 
pract.  Pharm.  VIII,  322;  1857. 

Bei  Abscheidung  des  Linarin 's  und  S  er  ophul  arin's  spielt  die  Fäl- 
lung der  wässrigen  Auszüge  durch  Gerbsäure  die  Hauptrolle, 

Bryonin  =  C^sHsoO»». 

In  der  Wurzel  von  Bryonia  alba  von  Walz  entdeckt.  (Neues  Jahrb.  f. 
pract.  Pharm.  1858,  Febr.  S.  71,  April  S.  231).  Weisses,  luftbeständiges  Pul- 
ver, geruchlos,  von  sehr  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  gefällt  durch  Chlor- 
wasser, Bromwasser,  Platiuchlorid,  Gerbsäure.  Mit  verdünnter  SO'  erhitzt, 
wird  es  in  Zucker,  Bryoniretin  C^-H^^O"  (löslich  in  Aether)  und  Hydro- 
bryoniretin  C^^H^'O'»  (unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol)  gespalten. 
C06H80038  _j_  4H0  =  C"H'20i2  -t-  C^H^^O"  -h  C^^H^Qi«. 

üeber  Prophetin  =  C^^H'^O"  (aus  den  halbreifen  Früchten  von  Cucumis 
Prophetarum),  das  durch  Säuren  in  Zucker  C^H'^O^^  und  Prophetinharz 
2(C**'H^*'08)  gespalten  wird,  vergl.  Walz  und  Winkler  (Neues  Jahresb.  für 
Phai-m.  Januar  1859.  S.  32). 
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Ueber  Elateropikrin  vergl.  S.  462, 
1856. Ä?'^""^"*"'  M-  Kemp,  Am.l  €h«m.  Pharm. 

B.  Reine  Pikride. 

1.   Cliromogeiie  Pikride. 

Syn.:  Cetrarsäure,  Cetraripikriu,  Pikrocetrarin. 

Formel  =  Cm^^O^^.   Aeq.  =  360. 

untersuchMrerVl/s.%?^^^^^  ^"«^P  Schuedermann 

«t.vtli;''wi-''"^:   Die  isländische  Flechte  (Cetraria  islaudica)  wird  mit 
fetaikem  Weingeist,  dem  für  jedes  Pfund  Flechte      Loth  mCO^  zuVe- 
S  'lV.1'„f5'^°'^*'        '-^^g/Pr^sste  Auszug  mit  Wasser  vermischt  und  St 
Salzsaure  angesäuert,  wodurch  Cetrariu,  Lichesterinscäure  Thal 
^  92  ii-s'oTR-fnf  I)"^-'^!^  Behandlung  mit  siedendem  Weingeist  von 

ThflWhln'?    S     1^7-]  ?e  Lichesterinsäure,  durch  Aether  das 

S  .  «^f-  ^'^'\^ost  das  Cetrarm  in  heissem  Weingeist,  behandelt  mit  Thie- 
kohle  und  lasst  erkalten,  avo  Cetrarin  krystallisirt.  Von  e  nem,  demselben  bei- 
gemengten fremden,  krystallisirbaren  Stoffe  befreit  man  es 'durch  Lösen  in 
wassngera  2fach  kohlensauren  Kali,  Ansäuern  durch  Salzsäure  und  Um- 
krystaJhsiren  des  abgeschiedenen  Cetrarins  aus  Alkohol  (Knop  und  Sehne - 
dermann  1847).  -^i^unc 

Eigenschaften  des  Cetrarins.  Weisse  Nadeln  oder  weisses,  erdiaes 
rulver,  ohne  Geruch,  von  lange  anhaltendem,  höchst  unangenehmen  und  stark 
bitteren  Geschmack.  Löslich  in  6666  Theilen  kalten,  in  5000  Theilen  sieden- 
den Wasser,  in_  357  Theilen  kalten  und  in  58  Theilen  siedenden  absoluten 
Alkohol,  m  17ö  Theilen  kalten  und  in  108  Theilen  siedenden  Aether  Die 
Losungen  schäumen  bei'm  Schüttehi,  reagiren  nicht  sauer  und  färben  sich  bei'm 
T^non  Schmilzt  nicht;  bräunt  sich  bei  120o  C,  verkohlt  bei 

180  C.  irnd  gibt  als  Destillat  ein  braunes,  kryst.  erstarrendes  Oel.  Concentrirte 
balzsam-e  färbt  das  Cetrarin  dunkelblau.  Im  salzsauren  Gase  erhitzt,  gibt 
das  Cetrarm  unter  Verkohliing  ein  orangenrothes  Oel  imd  geringe  Mengen  eines 
prachtig  rotheu  Sublimats.  Cetrarin  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  koh- 
lensauren Alkalien  und  gibt  damit  unerträglich  bitterschmeckende,  gelbgefärbte 
balze,  die  sich  an  der  Luft  bräunen  und  damit  ihren  bitteren  Geschmack 
verlieren. 

Aus  dem  gelben  cetrarsauren  Ammoniak  2H*N0,C36H'^0"  fällt  Blei- 
zucker gelbes  cetrarsaures  Bleioxyd  2PbO,C36H"0". 

Cetrarsäure  Alkalien  fällen  Eisenoxydsalze  braunroth ,  bei  grösserer  Vei^ 
aünnung  blutroth, 


Pikiolichenin.  Vtilpinsaure. 
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Pikroliclieiiin. 

In  der  auf  der  Rinde  verschiedener  Bä^inie  namentlich  J^^r  buchen 
wachsenden  Variolaria  amara  Achard  von  A  1ms  (183-2)  entdeckt  Es 
kiySsIrt  aus  dem  Weingeistextracte  dieser  Flechte  nach  mehrwöchigem 
Stehen  und  wird  durch  Anrühren  mit  kalter  verdünnter  Losung  des  KÜ,tU  , 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  UmkrystaUisiren  aus  Weingeist  gereinigt. 
Aus  1  Pfund  der  im  Juli  gesammelten,  getrockneten  Flechte  erhalt  man  72  Lotü 
Pikrolichenin  (Alms). 

Eigenschaften.  Farblose,  4seitige  Doppelpyramiden,  mit  rhombischen 
Grundflächen,  geruchlos,  von  äusserst  bitterem  Geschmack.  Wenig  loshch  in 
siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  C^S*,  ätherischen  und 

fetten  Oelen.  ,  o..  ■.. 

Die  Weingeistlösung  reagirt  entschieden  sauer.  Chlorwasser  tarbt  es 
schwefelgelb.  Mit  Aetzammoniak  digerirt,  wird  es  klebrig  und  gibt  eine  roth- 
liche, zuletzt  safrangelbe  Lösung,  welche  ebenso  gefärbte  Nadeln  absetzt,  in 
denen  Ammoniak  nachweisbar  ist;  dieselben  schmelzen  bei  50"  C.  zu  einer 
kirschrothen  Harzmasse.  Kalilauge  färbt  sich  durch  Lösung  des  Pikro- 
lichenins  weinroth,  später  braun.  Es  schmilzt  bei  etwas  über  lOU  0.  zu  Uel 
und  entwickelt  in  stärkerer  Hitze  leicht  entzündliche,  die  Lunge  aöicirenden 
Dämpfe.  A.  Wuth  analysirte  das  Pikrolichenin,  aber  die  daraus  von  A.  \  0- 
gel  berechnete  Formel  C^H^O^  bedarf  der  Bestätigung. 

Ueber  Pikro er y th rin  und  Orseille  liefernde  Flechtensäuren  siehe 
Seite  475  und  476. 

Viilpinsäiire 

Formel  =  CssH^Ow.   Aeq.  =  322. 

In  Cetraria  vulpina  (Evernia  vulpina)  von  Möller  und  Strecker 
entdeckt;  Stein 's  Chrysopikrin  ist  nach  Bolley  und  Kinkel  in  identisch  mit 
der  Vulpinsäure. 

Kalkmilch  entzieht  der  Flechte  die  Vulpinsäure,  Salzsäure  fällt  sie  aus 
dem  Filtrate ;  durch  UmkrystaUisiren  aus  heissem  Wasser  oder  Aether  wird  sie 
gereinigt. 

Sie  bildet  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  110°  C.  und  sublimirt  bei  120°  C. 
in  gelben  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem,  wie  kochendem  Wasser.  Löslich 
in  588  Theüen  90procentigem  Weingeist  bei  17°  C,  in  88  Theilen  desselben  bei 
Siedehitze ;  nach  dem  Erkalten  bleibt  1  Theil  Vulpinsäure  in  286  Theilen  Wein- 
geist gelöst.  Leicht  lösUch  in  Aether  und  Chloroform.  Schmeckt  bitter. 
Vulpin saures  Kali  KO,C''8Hi309  -t-  2H0  bildet  gelbe  Nadeln.  Mit  Ba- 
rythydrat gekocht,  zerfällt  sie  nach  Strecker  in  Alphatoluylsäure, 
Oxalsäure  und  Holzgeist  (vergl.  S.  362). 

c88H"oi«  -h  BHO  =  2CieH8o<  -h  cm^o»  -h  cm*o^. 

Mit  verdünnter  Kalüauge  gekocht,  liefert  sie  Ox atoluylsäur e,  Koh- 
lensäure und  Holzgeist; 

CssHuoi"  -f.  6H0  =  C82H>80o  -+-  2C20*  -f-  Cm*0^. 

Nach  Bolley  und  Kinkelin  gibt  die  Vulpinsäure  aus  Evernia  vulpma 
bei'm  Kochen  mit  Barytwasser  Oeltröpfchen ,  die  nach  Bittermandelöl  riechen 
und  Oxalsäure,  aber  keinen  Methylalkohol. 
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Ooleliieiii. 

Formel  =  Cf^HisNO'o  (Max  Hübler  1864)  *) 
Yera?;^^r^;;^i-  ^^^^^  -^^av^ntou  bel„  1820,  dass 

Ä  Ä  ag^^^^i  ÄMH^- ^^^-^^^  - 
Colchic in  nannten  für  ehrLka  1  nv  J    ä  1 1  '^^^   olchicumsamen ,  den  sie 

beobachtete  (1856  und  1857  TBifdilÄ  g'ofc'hi" 
ctnsld  Cokhx^c^ns  ^"^^^'^  «^^^  Formel  des  Colchi- 

Herbs^zeWosr""'"'         '^'^  Knollzwiebeln  und  Blüthen  der 

Abscheidung  nach  M.  Hübler.  Die  unzerkleinerten  Samen  vnn  Pnl 
chmmi  autumnale  werden  mit  90proc.  Weingeist  erscLpfrdL  Ltve  ZImII 
zur  Dicke  eines  Syrups  gebracht  und  dieser  noch  heiss  mit  dei  etwa  20fachen 

^f/ST^l  ^'"^If"'-  ^^'^  ''''^''S'"^  Stehen  scheidet  sich  fettes  Oel  an  der 
Oberflache  ab,  welches  man  abhebt.  Die  wässrige  Lösung  wird  mit  Bleiessi^^ 
ausgefallt  aus  dem  Filtrate  durch  phosphorsaurel  Natron^'das  BlSox^l  eiS 
und  aus  der  abermals  filtrirten  Flüssigkeit  das  Colchicin  durch  reine  Tan 

SiXo?"i"^r  ■''  "I V'"^'^^''g^'^^^^^S'^"-  I^ie  eisten  Fractionen  sind  ge- 
tarbtei  als  die  spateren;  die  mittleren  Fractionen  enthalten  das  reinste  gerb- 
saure Colchicin.  (Reste  von  Colchicin  gewinnt  man  durch  Fällung  der  über- 
'^'fi''.ff  Mutterlauge  durch  Bleizucker,  Behanddn  des  Fil- 
trats  mit  HS  und  Schuttein  mit  g  e  r  e  i  n  i  g  t  e  r  T  h  i  e  r  k  o  h  1  e ,  welche  das  Colchi- 
cin aufnimmt  und  an  kochenden  Alkohol  abgibt.)  Das  gorbsaure  Colchicin  wird  vor- 
sichtig mit  Wasser  ausgewaschen,  noch  feucht  mit  reiner,  geschlämmter 
Bleiglatte  zu  dünnem  Brei  angerührt  und  dieser  im  Wasserbade  unter  fortwäh- 
i-endem  Umrühren  eingetrocknet.  Kochender  AUcohol  entzieht  der  Masse  das 
Colchicm;  die  vereinigten  alkoholischen  Auszüge  werden  vom  Alkohol  durch 
Destillation  befreit  und  der  Rückstand  im  Wasserbade  zur  Syrupsdicke  zuletzt 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  über  110,80=»  völlig  ausgetrocknet. 

Zur  Reinigung  ist  Auflösung,  fractionirte  Färbung  ^nit  Tannin  und  Ab- 
scheidung mit  PbO  zu  wiederholen. 

luv?^^^!."^,*^''''^^**^"-  -"^"^'^  reinste  Colchicin  ist  amorph  und  noch 
gelblich  getarbt.  Bei'm  Zerreiben  ballt  sich  die  rissige,  spröde,  gummiartige 
Masse  harzähnlich  und  haftet  am  Pistill.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist, unlöshch  in  Aether.  Von  schwach  aromatischem,  heuähnlichen  Geruch 
(besonders  bei'm  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung)  und  selbst  in  sehr  verdünnter 
Lösung  von  lange  anhakendem,  intensiv  bitteren  Geschmack.  Es  wirkt  giftig 
auf  Hunde. 

Zwischen  130«  und  140»  C.  ballt  es  sich  harzähnlich  zusammen  und 
schmilzt  bei  140»  C.  zu  brauner  Masse;  stärker  erhitzt,  verkohlt  es  und  ver- 
brennt an  der  Luft. 

Es  ist  ohne  Einwirkung  auf  Lacmuspapier,  sowohl  geröthetes  als  blaues. 

Gerbsäure  gibt  selbst  in  stark  verdünnter  wässriger  Colchicinlösung 
einen  käsig;flockigen  Niederschlag. 


*)  Atropin  =  Cs^Hä^NOe  enthält  4H  mehr  und  40  weniger  als  Colchicin. 


Colchicin.  Columbin. 
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Mineralsäuren  färben  die  Colchicinlösung  i^t^^^^^^^  ^, 
kalien.    Quecksilberchlorid  gibt  einen  weissen,  &  o  1  d  c  1 1  o  i  ^if  einen  ge 
ben,  flockigen  Niedersclilag.   Keine  sichtbare  Ennvirkung  durch  Fe^CP,  Blei^ 
zucker,  Bleiessig  und  Platinchlorid.  .   r>  i  •   o  rr  rrn  cns 

Ein  Körnchen  Colchicin  auf  einem  Ulirglase  mit  2  bis  3  Jropfen  HO  SO 
ffemengt,  färbt  cUese  dunkelgrün,  dann  gelb;  au  Zusatz  von  1  Tropfen ^0 
Set  sich  eine  dunkelblaue  Zone,  die  bei'm  Umrühren  violett,  b  raun 
und  zuletzt  gelb  wird.    Dazu  H'N  im  Ueberschuss  getröpfelt  bewirkt  dun- 
kelzwiebelrothe  Färbung,  die  durch  Säuren  in  Gelb,  durch  Alkalien  wieder 
in  Rüth  verwandelt  wiid. 

Gerbsaures  Colchicin  =  S{CWHO''^)  -4-  2(C^*H"08«)  ist  ein  weisses, 
amorphes  Pulver,  das  über  140"  C.  schmilzt;  nicht  ganz  unlöslich  m  Wasser, 
leicht  lösUch  in  Weingeist.  Mit  Wasser  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einem  harzigen 
Klumpen  zusammen.    Schmeckt  weniger  bitter  als  Colchicin.  •  ,  • 

Bei'm  Kochen  des  Colchicins  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  wird  es  m 
krystallisirbares,  farblose  sC  o  1  c  h  i  c  e  i  n  verwandelt  und  als  Nebenprodukte  bilden 
sich  gelbe,  grüne,  bis  braune  harzige  Farbstoffe,  aber  kein  Zucker. 

Das  Colchicem  =  C^^HiäNOi»  (also  isomer  mit  Colchicin)  bildet  farblose, 
zu  Warzen  vereinigte  Nadeln,  die  durch  Sonnenlicht  gelb  werden.  Schwer  los- 
lich in  Wasser,  leichter  löslich  in  Weingeist  zu  lacmusröthender  J^lüssig- 
keit  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform.  Die  Losungen 
schmecken  viel  weniger  bitter,  als  die  des  Colchicins  und  eines  harzartigen 
Körpers  in  den  Mutterlaugen  des  Colchicins.  _ 

In  Alkalien  löst  sich  das  Colchicein  sehr  leicht,  in  den  kohlensauren 
unter  Austreibung  der  Kohlensäure ;  Säuren  fällen  das  Colchicem  wieder  daraiis. 

In  der  wässrigen  Lösung  des  Colchicemnatrons  geben  BaCl,  CaCl,  MgCl- 
weisse  Niederschläge,  Fe'^GP  grüubraune  Fällung.   

Colchiceinbaryt  =  BaO,C3*Hi8N09  ist  eine  amoi>phe  gelbe  Masse. 

Colchiceinkupferoxyd  bildet  gelbgrüne  Krystalle.  ^ 

Das  Colchicin  ist  also  ein  Stoff  von  sehr  indifferenter  Natur,  der  durch 
Behandlung  mit  verdünnten  Säuren ,  ohne  seine  procentische  Zusammensetzung 
zu  ändern,  in  eine  Säure,  das  Colchicein,  übergeht.  Die  farbigen,  harzigen 
Stoffe,  welche  dabei  auftreten,  verdienen  nähere  Untersuchung. 

Ob  erlin  nennt  das  Harz  C  ol  chic  o  retin;  H^N  und  auch  NO^  färben, 
dasselbe  bhitroth. 


Oolixnilbiii . 

Formel      C^^H'^O^*  (Bödeker). 
Entdeckt  von  Wittstock. 

Vorkommen.  In  der  Columbo  Wurzel  (Cocculus  palmatus  Decand) 
und  zwar  im  Parenchym,  begleitet  von  Columbos|äure  HO,C*'2H2iO"  -f- 
HO  und  dem  gelben  Alkaloide  Berber  in  C'^oH^NO»  -f-  2H0,  das  sich  in  den 
Verdickungsschichten  der  Gefässe  findet. 

Darstellung.  Die  gepulverte  Columbowurzel  wird  mit  75  procentigem 
Weingeist  ausgezogen,  nach  Entfernung  des  Weingeists  durch  Destillation  der 
Rückstand  im  Wasserbade  eingetrocknet,  mit  etwas  Wasser  angerieben  und 
mit  Aether  wiederholt  geschüttelt,  Bei'm  Verdunsten  der  abgehobenen  Aether- 
auszüge  bleibt  fetthaltiges  Columbin,  aus  welchem  bei'm  Stehen  Krystalle  von 
Columbin  sich  abscheiden,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt 
werden,  bis  sie  sich  ohne  RiLckstand  in  siedender  Essigsäure 
lösan  (Bödeker).  IG  Unzen,  Bad.  Columbo  geben  1  Drachme  Columbia. 
(Wittstock). 


'^^^^  Achte  Ginppe.  ExtractivstoÖe. 

Eigenschaften.   Farblose,  4seitiee.  rhombispliP  P^Tom«»,  «   ^  i 
ruchlos,  von  äusserst  bitterem  Geschmack  '  sSS  erSr^^;  wl*^^^^^ 
wird  in  stärkerer  Hitze  zerstört.    Wenig  in  Warer    leih    in  L^^'^'  j"?"^ 
30  bis  40  Theilen  siedenden  Alkohol  löslich  '     ^  ""^ 

Aus  der  Lösung  in  alkalischen  Laugen  wird  es  dnvrTi  Qunv^«       lu  n 

Silbersalpeter  sind  ohn'e  Wirkung  fuf  ColLbfcgen.''^''^^' '  ^'"'''''^ 

Oocoulin  oder  filcrotoxiii. 

Formel  =  C^iH^O^o  (L.  Barth  1863). 

Entdeckt  1812  von  Boullay. 
u  Früchten  von  Menispermum  Cocculus  fden 

Ä£rt'öS%'Ä  und^LiLmpdsmatS 
dSch  sSeS.      ^     CisH^^O^o,  loshch  in  wässrigem  NaO,CO»  imd  fällbar 

Darstellung  nach  Barth.  Die  gepulverten Kokkelskörner  werden  durch 
ledenden  A  ko hol  erschöpft,  der  Alkohol  wird  von  den  Auszügen  aSstillht 
iL.       ^'''^'^'Sf'"^'''        viel  Wasser  ausgekocht,  die  braune  wässrige 

von  Farbstoff  mit  etwas  Blei  zuck  er  vermischt,  dls 
mit  Hb  entbleite  Filtrat  verdampft  und  das  anschiessende  Pikrotoxin  so  oft 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  bis  es  farblos  ist.  (Der  Körper  G^m^^O'"  ist  in 
Wasser  schwerer  löslich,  als  Pikrotoxin.)  16  Unzen  Sem.  Cocculi  geben  nach 
Wittstock  2  Drachmen  Pikrotoxin. 

Eigenschaften.  Das  Pikrotoxin  krystallisirt  in  sternförmig  gnippirten 
Nadeln  oder  (wahrscheinhch  wasserhaltigen)  -Blättchen.  Es  ist  geruchlos ,  von 
äusserst  bitterem  Geschmack  und  sehr  giftig.  Linksdrehend.  Neutral.  Nicht 
flüchtig.  Löslich  m  150  Theilen  Wasser  von  14«  C,  in  25  Theilen  siedenden 
Wasser,  in  o  Theilen  siedenden  Weingeist  und  in  2,5  Theilen  siedenden  Aether 
Wassrige  Alkalien  lösen  es  in  grosser  Menge,  ohne  davon  neutralisirt  zu  wer- 
den; mit  Alkahlauge  gekocht,  färbt  sich  die  Lösung  orangegelb  und  Säuren 
lallen  braune  Flocken.  Mit  Kupfervitriol  und  überschüssiger  Kahlauge  ee- 
kocht,  reducirt  es  Cu^O^  zu  Cu^O,  aber  nur  Ys  so  viel  als  eine  gleiche  Menge 
Iraubenzucker.  Aether  nimmt  das  Pikrotoxin  nur  aus  einer  sauren  wässrigen 
Lösung  auf,  nicht  aus  einer  alkalischen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  Pikrotoxin  erst  gelb  dann 
safranroth.  Mit  verdünnter  SO^  tagelang  gekocht,  geht  es  in  eine  hellgelbe, 
gummiartige,  schwach  sauer  reagirende  Substanz  über,  die  bei  130»  C  ge- 
trocknet =  C2*Hi60'2  ist  und  mit  Baryt  die  Verbindung  BaO,C2*H"Oi3.  bildet. 

Wasser  fällt  aus  einer  Lösung  des  Pikrotoxins  in  Salpeterschwefelsäure 
salpetersaures  Pikrotoxin  C^^H'^O^NO^  als  Flocken,  die  aus  wässrigem. 
Weingeist  in  Nadeln  krystallisiren. 

I^liysaliii. 

Formel  =  Cm'<'0^°  ~  HO,C28hibo9  (Chautard  und  Dessaignes), 

Vorkommen.    In  den  Blättern  von  Physalis  Alkekengi  von  den  Ge- 
nannten 1852  entdeckt.. 

Darstellung.  Der  concentrirte  wässrige  Auszug  derselben  wii-d  mehre 
Male  mit  Chloroform  tüchtig  durchgeschüttelt  und  das  gesammelte  Chloroform 
verdunstet.    Der  hierbei  bleibende  Rückstand  wird  in  hoissoni  ^yeingeist 
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gelöst,  die  Lösung  mit  Thier  kohle  behandelt  und  das  Filtrat  mit  Wasser 
vermischt,  wodurch  das  Physalin  abgeschieden  wird. 

Eigenschaften.  Amorphes,  schwach  gelbliches  Pulver  von  an- 
haltend bitterem  Geschmack.  Schmilzt  zwischen  180°  und  ISO»  C.  unvollkommen 
und  zersetzt  sich  in  stärkerer  Hitze,  wobei  es  mit  russender  Flamme  verbrennt. 
Wenig  löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform. 

Ammoniakalischer  Bleiessig  fällt  gelbliche  Flocken  =  3PbO,C28H"09.  Das 
Physalin  gleicht  in  der  Zusammensetzung  dem  Cnicin. 


Ciiicin. 


Formel  =  C^H^eO'*. 

Von  Nativelle  in  Centaurea  benedicta  L.  (Cnicus  benedictus 
Gärtner)  entdeckt  und  von  Scribe  auch  in  Centaurea  Calcitrapa  gefun- 
den. In  ähnlicher  Weise  wie  Salicin  abgeschieden,  bildet  es  farblose  Nadeln,  ohne 
Gei-uQh,  von  rein  bitterem  Geschmack,  völlig  neutral.  Schmelzbar,  bei  stärkerer 
Hitze  sich  zersetzend.  Schwer  in  kaltem ,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich, 
leicht  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether.  Länger  mit  Wasser  gekocht,  bildet 
es  eine  terpenthiuartige  Masse.  Concentrirte  Salzsäure  färbt  sich  mit  Cnicin 
grün,  unter  Abscheidim^  öliger  Tropfen. 

Concentrirte  Schwetelsäure  löst  Cnicin  mit  blut rother  Farbe,  die  nach 
Zusatz  von  Wasser  violett,  auf  H^N-zusatz  gelb  wird. 


Formel  =  C^oH^sO«  ■+■  HO  (A.  Kromayer). 

Geschichtliches.  Die  Abscheidung  des  Bitterstoffs  des  Wermuth 
(Artemisia  Absynthium)  versuchten  Leouhardi  (Brandes  Archiv  Bd  28 
S.  211),  Caventou  (dass.  Bd.  29,  S.  167),  Mein  (Arch.  Pharm.  Bd.  8.  S.  61) 
und  Luck  (Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  78,  S.  87).  Sie  alle  erhielten  sauer  rea- 
gir  ende  Produkte;  Luck' s  Absynthiin  erschien  gelb  und  entsprach  der  Formel 
C»»H"08  oder  C^öH^8oi2.  a.  Kromayer  gelang  es  1860— 1861,  das  Absynthiin 
farblos  imd  neutral  zu  erhalten. 


Darstellung  nach  Kromayer. 

l)  Aus  frischem  Wermuthkr aut.  Der  kurz  vor  dem  Blühen  gesam- 
melte Wermuth  wird  im  Steinmörser  mit  Holzpistill  zerquetscht  und  der 
Saft  ausgepresst.  Man  versetzt  den  durch  vertheiltes  Chlorophyll  grün  ge- 
larbten,  sehr  bitter  schmeckenden,  trüben  Saft  mit  etwas  Weingeist  erhitzt 
ihn  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Gerinnung  des  Albumins,  welches  das 'Chloro- 
phyll mit  sich  nimmt,  filtrirt  und  fällt  das  braune  Filtrat  mit  frisch  bereitetem, 
concentnrten  wässrigen  Galläpfelaufguss.  Der  gesammelte,  mit  Wasser 
gewaschene  Niederschlag  wird  noch  feucht  mit  feingeschlämmter  Blei- 
g  atte  und  Wasser  gemengt,  im  Wasserbade  digerirt  und  eingetrocknet,  der 
Rückstand  mit  Weingeist  ausgekocht,  von  dem  schön  grün  gefärbten  Aus- 
zuge der  Weingeist  abdestillirt  und  der  Retortenrückstand  im  Wasserbade  zum 
Syrup  verdunstet.    Dieser  wird  mit  Wasser  verdünnt,   wo  er  sich  nur  ein 

^^ik!L>     V  ,  ^'^^^^^S       ^^^'^^^^g  der  reichlich  entstandene 

gelbgrüne  Niederschlag  entfernt,  das  noch  gelblich  gefärbte  Filtrat  durch 
von  PbO  befreit  und  die  Lösung  heiss  filtrirt.  Das  farblose  Filtrat  scheidet 
beim  Verdunsten  im  Wasserbade  das  Absnythiin  in  öligen  Tropfen  ab  die 
Dei  m  Ji,rkalten  fest  werden. 

Murquart,  Phamiicie.  III.  Bund.  46 


Achte  Onippe.    Extra ctivstoffe. 

Durch  Auskochen  des  ausgepressten  Wermuthkrauts  mit  Wasser,  Fälle 
der  Abkochung  mit  Gerb  säur  6  u.  s.  w.,  erhält  man  noch  eine  kleine  Mentre' 
Absynthun.  ^  ^ 

2)  Aus  trockenem  Wermuthkraut.   Man  kocht  das  zerschnittene^ 

Kraut  mit  Wasser,  fällt  die  durch  Abdampfen  etwas  concentrirte  AbkochuuK 
mit  (aallaplelauguss,  zerlegt  den  Niederschlag  mit  feingeschlämmter  Blei- 
glatte wie  angegeben,  kocht  mit  Weingeist  aus,  destillirt  von  dem  grünlich-gelben 
J^iltrat  den  Wemgeist  theilweise  ab  und  verdunstet  den  Retortenrückstand  in 
einer  Porzellanschale  im  Wasserbade.  Hierbei  scheidet  sich  ein  grosser  Theil 
des  Absynthiins  noch  braun  gefärbt  als  ölige,  äusserst  bitter  schmeckende 
Masse  ab,  die  erkaltet  zerreiblich  wird;  ein  kleiner  Theil  bleibt  gelöst.  Das 
ausgeschiedene  rohe  Absynthiin  wird  in  heissem  Weingeist  gelöst,  die  Lösung 
mit  Knochenkohle  digerirt  und  heiss  filtrirt.  Bei'm  Verdunsten  erhält  man  eine 
ohge  Ausscheidimg  des  reineren  Absynthiins,  das  bei'm  Abkühlen  körnig  und 
zerreibhch  wird.  Mit  A  et  her  behandelt,  löst  es  sich  grösstentheils  mit  Hin- 
terlassimg einer  bräunlich-gelben  Masse.  Bei'm  Verdimsten  der  völlig  farb- 
losen ätherischen  Lösung  hinterbleibt  das  reine  Absynthiin. 

Oder  man  kocht  das  zerschnittene  trockene  Wermuthkraut  einigemale 
nacheinander  mit  Wasser  aus,  concentrirt  die  vereinigten,  schwach  sauer  rea- 
girenden  Abkochungen  im  Wasserbade  und  digerirt  sie  mit  ausgewaschener; 
frisch  geglühter  Knochenkohle.  Nach  gehörigem  Auswaschen  der  bit- 
terstoffhaltigen  Kohle  mit  kaltem  Wasser,  wird  sie  mit  Weingeist  ausgekocht; 
von  den  heissfiltrirten ,  braungefärbten,  höchst  bitter  schmeckenden  Auszügen 
der.  Weingeist  theilweise  abdestillirt  und  die  rückständige  Flüssigkeit  langsam 
abgedampft.  Es  scheidet  sich  dabei  rohes  Absynthiin  als  braune  balsamharzige 
Masse  von  intensiv  bitterem  Geschmack  aus,  die  man  von  der  überstehenden 
wässrigen  Lösung  trennt  und  in  Weingeist  löst.  Die  Lösung  mischt  man  bis 
zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser,  fällt"  durch  Bleiessig  und  entfernt  den 
dadurch  erzeugten  Niederschlag.  Das  Filtrat  befreit  man  durch  HS  vom  PbO  und 
überlässt  die  vom  PbS  heiss  abtiltrirte  Lösung  der  Verdunstung,  wobei  sich  aus 
derselben  das  Absynthiin  in  bräunlich-gelben,  bslsamartigen  Tropfen  abscheidet. 
Aus  der  M  u  tt  e r  1  a u g,e  erhält  man  durch  Schütteln  mit  A  e  t  h  e  r -  A 1  k  o  h  o  1  noch 
etwas  Absynthiin;  ebenso  aus  der  von  der  absynthiinhaltigen  Kohle  abfiltrirten 
und  concentrirten  Wermuthabkochung. 

Zur  Reinigung  alles  erhaltenen  Absynthiins  fällt  man  die  stark  mit 
Wasser  verdünnte  weingeistige  Lösung  desselben  mit  wässriger  Lösung  von 
reinem  Tannin,  wäscht  den  weissen,  bald  pflasterartig  zusammensinkend, n 
Niederschlag  des  gerb  sauren  Absynthiins  mit  kaltem  Wasser,  dann  mit 
schwachem  Weingeist,  löst  ihn  in  stärkerem  Weingeist,  vermischt  mit  feinge- 
schlämmter und  in  Wasser  vertheilter  Bleiglätte,  dampft  im  Wasserbade  ein, 
kocht  die  trockene  Masse  mit  Weingeist  aus,  entfernt  etwa  gelöstes  Bleioxyd 
durch  HS-gas  und  verdunstet  im  Wasserbade,  wo  dann  reines  Absynthiin  hin- 
terbleibt. 

Eigenschaften.  Aus  weiugeistiger  Lösmig  scheidet  sich  das  Absyn- 
thiin bei'm  Verdampfen  des  Weingeists  in  ölig-balsamischen,  schwach  gelb  ge- 
färbten Tropfen  aus,  die  herausgenommen  zu  harter,  undurchsichtiger,  undeutlich 
krystallinischer  Masse  erstarren.  Bei  miki'oskopischer  Betrachtimg  gewahrt  man 
tafelförmige  Kryställchen.  . 

Bei  Verdmistung  seiner  ätherischen  Lösimg  bleibt  es  als  durchsichtige,  bei- 
nahe farblose  Masse  zurück,  die  bald  imdurchsichtig  und  spröde  wird  imd  zu 
völlig  weissem,  luftbeständigen  Pulver  zerrieben  werden  kann.  Reagirt  völlig 
neutral;  riecht  angenehm  aromatisch,  wermuthartig  und  schmeckt 
intensiv  bitter,  mit  einem  dem  Wermuth  eigenen  Nachgeschmack.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  geringer  Menge  löslich  in  heissem  Wasser,  wo' 
bei  das  überschüssige  Absynthiin  zu  durchsichtigem  Oel  schmilzt;  die  heisse, 
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wässrige  Lösung  riecht  deutlich  nach  Wermuth.  Leicht  löslich  m  Alkohol  und 
in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  trübt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  und  setzt 
nach  einiger  Zeit  weisse  Flocken  von  hy dratischem  Absynjthiin  ao. 
Auf  115»  C.  erhitzt,  ballt  sich  das  Absynthiin  zusammen  und  wird  durchsicütig ; 
er  schmilzt  zwischen  m"  und  125°  C.  Stärker  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter 
Verbreitung  scharfer,  die  Augen  reitzender  Dämpfe.  Concentrirte  bchwetel- 
säure  löst  das  Absynthiin  mit  bräunlicher,  bald  grünlichblau  werdender 
Farbe,  einige  Tropfen  Wasser  zugefügt,  färbt  sich  die  Mischung  dunkelblau, 
mehr  Wasser  fällt  daraus  grüne  Flocken.  Wird  zu  weingeistiger  Absynthiin- 
lösung  concentrirte  Schwefelsäure  gemischt,  so  färbt  sie  sich  braunroth  und 
auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  violett.  .  . 

Mit  verdimnter  HCl  oder  SO^  gekocht,  bildet  sich  aus  dem  Absynthiin  ein 
braunes  Harz,  aber  kein  Zucker  und  die  verdünnte  Säure  zeigt  rothbraune 
Farbe  und  gelb  grünen  Schiller.  Die  alkalischen  Lösungen  besitzen  rothe 
bis  braimrothe  Farbe  und  denselben  grünen  Schiller.  Alkalische  Kupferoxyd- 
lösiing  wird  durch  Absynthiin  nicht  reducirt ;  aus  ammoniakalischer  Lösung  des 
AgOjNO^  scheidet  es  aber  Ag  ab.  Metallsalze  fällen  die  Absynthiinlösung  nicht; 
Gerbsäure  bewirkt  darin  einen  rein  weissen,  sich  pflasterartig  zusammenziehenden 
Niederschlag,  der  getrocknet  grauweiss,  fest  und  pulverisirbar  wird;  bei  100°  C. 
getrocknet  =  äC^oH^^O»  +  C^^H^^O"»  +  OHO. 

Das  Absynthiin  steht  in  genetischer  Beziehimg  zu  dem  bei  200°— 205°  C. 
siedenden  reinen  Wermuthöl  C'^R^^O^  und  dessen  Kohlenwasserstoff  C*°Hi*. 

2(C20Hi6O2  -h  40)  =  C*°H2808  -H  4H0. 


Formel  =  C22H"08  (A.  Kromayer). 

Geschichtliches.  A.  Buchner  erhielt  1832  das  unreine  Lactucm 
als  amorphe,  safrangelbe  Masse,  Fr.  Walz  1839  als  schwach  gelb  ge- 
färbte Kryställchen,  Aub  er  gier  1845  als  weisse,  völlig  neutrale,  in  Aether 
imlösliche,  der  Borsäure  ähnliche  Krystallschüppchen ;  ebenso  H.  Ludwig  1847 
und  A.  Kromayer  186:2,  der  dasselbe  der  Elementaranalyse  unterwarf. 

Vorkommen.  Im  Lactucarium  germanicum,  dem  eingetrockneten 
Milchsafte  von  Lactuca  virosa.  Der  frisch  ausrinnende  Milchsaft  ist  rein 
weiss,  theilt  sich  beim  Einfliessen  in  kaltes  destillirtes  Wasser  sogleich  in  eine 
hellgelbe,  klare  Lösung  und  in  zähe,  darin  herumschwimmende,  weisse  Flocken. 
Die  filtrirte  hellgelbe  Lösung  schmeckt  sehr  bitter,  reagirt  frisch  völlig  neu- 
tral, scheidet  bei'm  Erhitzen  zum  Sieden  geronnenes  Albumin  ab  und 
nimmt  dabei  saure  Reaction  an.  Auf  trockene  Substanz  berechnet,  enthält 
der  frisch  eingetrocknete  Milchsaft  nach  H.  Ludwig: 

In  Wasser  und  in  Weingeist  von  0,830  spec. 
Gew.  lösliche  Stoffe,  darunter  die  Bitter- 
stoffe Lactucin  etc   27,7  Proc.  f  51,5  Proc. 

In  Wasser  löshches,   in  Weingeist    unlösli-  (  im 

chesExtract   15,0    „     /  Wasser 

Pflanzenalbumin,  schwach  grau  gefärbt.   .    .  7,0    „     \  gelöst. 

Lactucerin,    durch  Vermittelung   der  übrigen 

Stoffe  im  Wasser  gelöst  erhalten   1)8  » 

Lactucerin  im  Milchsafte  suspendirt    ....  42,5  „  i  40  c  p_„ 

Wachs,  leicht  schmelzbar   4,0  „  (  ^^/Ji?^' 

Pectinsubstanzen,  Epidermis  und  Cellu-  (  c  c  o 

lose,  mechanisch  beigemengt   '2,0  „  ]  «uspenam. 

100,0  Proc. 
46* 
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Achte  Gruppe.  ExtractivstoflFe. 


Nach  A ubergier  enthält  der  frische  Milchsaft  29  Procent  feste  Stoffe 
und  71  Procent  Wasser.    Alkalien  färben  ihn  roth,  Eisensalze  grün 

Nach  Gilbert  in  Magdala  liefert  eine  4  bis  6  Fuss  hohe  Staude  der 
Lactuca  virosa  zur  Zeit  der  Blüthe  bis  zur  Samenreife  gegen  IV^  Shme; 
"^^^tl  Das  g  u  t  e  d  e  u  t  s  c  h  e  L  a  c  t  u  c  a  r  i  u  m  ist^  h«  bi^ 

•othlichbraim,  ti-ocken,  auf  frischem  Bruch  gelblichweiss,  von  kräftigem  opi^^^^ 
ähnhchen  Geruch  imc  sehr  bitterem  Geschmack,  enthäl  gegen  44  bis  66  P?S. 
Cent  Lactucerin  (siehe  S.  453),  etwas  Wachs,  neutrale  und  saure  BU- 
n  "  '  1°.  ^  (Lactucm  Lactucopikrin  und  Lactucasäure),  n  i  c  h t  b i  1 1  e  r  e ,  n  i  c  h  t 
V^p'  ?i?,^^tige  organische  Sä uri'n,  darunter  Oxalsäure 

Sftf  P^-ocent)  Pflanzenalbumin,  Asp aragin,  Man  nit  (gegen  2Pro- 
cent)  und  3  bis  b  Procent  Aschenbestandtheile  (KO  an  CO^  SO»  PO^ 
gebunde^,  wenig  CaO  FfO^  und  Spuren  MnO).  Mit  dem  Alter  mengen'  sich 
braune  Hummstoffe  als  Zersetzungsprodukte  bei. 

Darstellung  des  Lactucins  nach  A.  Kromayer  und  H.  Lud- 
wig, /emebenes  deutsches  Lactucarium  wird  mit  der  iVafachen  Menge 
üeissen  Wassers  Übergossen,  die  wieder  völlig  erkaltete  Flüssigkeit  von  dem 
Ungelösten  abgepresst  und  letzteres  mit  P/z  Theile  kalten  Wasser  gewaschen 
Das  so  von  leicht  löslichen  Stoffen  (Mannit,  Oxalsäure  etc.)  befreite  Lactucarium 
wird  so  Ott  mit  neuen  Mengen  Wasser  ausgekocht,  bis  die  letzte  Abkochung 
kaum  noch  bitter  schmeckt.  Sämmtliche  Abkochimgen  werden  vereinigt  und 
im  Wasserbade  auf  das  halbe  Gewicht  des  in  Arbeit  genommenen  Lactucariums 
eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  hat  sich  aus  der  Flüssigkeit  eine  braune, 
körnige,  baisam  artige  Masse  ausgeschieden,  die  man  von  der  Mutter- 
lauge trennt,  m  der  nöthigen  Menge  heissen  Wassers  löst  und  mit  Blei- 
essig ausfällt.  Die  heisse  Lösung  filtrirt  man  vom  Bleiniederschlage  ab. 
wascht  diesen  mit  siedendem  Wasser,  entfernt  aus  den  Filtraten  durch  HS  das 
PbO,  wäscht  das  PbS  mit  heissem  Wasser  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Was- 
serbade bis  zum  Erscheinen  einer  Krystallhaut.  Die  nach  24stündiger  Kuhe 
abgeschiedenen,  körnigen,  gelben  Krystalle  des  rohen  Lactucins  werden  von  der 
Mutterlauge  getrennt,  in  heissem,  massig  starken  Weingeist  gelöst,  die  Lö- 
sung mit  Knochenkohle  gekocht,  das  farblose  Filtrat  zur  Krvstalli- 
sation  der  freien  Verdunstung  überlassen  und  die  gewonnenen  Krystalle  aus 
Weingeist  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Das  Lactucin  bildet  glänzende,  weisse  Blättchen  (rhom- 
bische Täfelclien)  von  stark  bitterem  Geschmack  und  neutraler  Beaction.  Es 
schmilzt  bei'm  Erhitzen  zu  farbloser  Flüssigkeit,  die  in  stärkerer  Hitze  sich 
bräunt  und  verkohlt,  ohne  zu  sublimiren.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter 
löslich  in  siedendem  Wasser,  Iqicht  löslich  in  Weingeist,  nur  wenig  löslich  in 
Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  farblos  auf;  erst  bei  schwacher  . 
Erwärmung  färbt  sie  sich  damit  schön  kirschroth.  Mit  concentrirter  Salz- 
säure erwärmt,  färbt  sich  die  Lösung  des  Lactucins  roth  gelb  und  scheidet 
braune,  harzige  Flocken  ab  (Zuckerbildung  findet  dabei  nicht  statt).  Eine 
wässrige  Lactucinlösung,  mit  Kupfervitriol  und  Aetzkalilauge  gekocht,  färbt  sich 
braim  und  scheidet  Cu^O  ab.  Silberoxyd,  frisch  durch  Kalilauge  gefällt ,  wird 
zu  spiegelndem  Ag  reducirt.  Aetzende  Alkalien  und  Kalkwasser  ertheilen  der 
farblosen  Lactucinlösung  rosenrothe  Färbung  und  vernichten  ihre  Bitterkeit. 
Keine  Fällung  durch  Bleiessig,  Gerbsäure,  keine  auffällige  Färbung 
durch  Jodwasser  oder  Fe^CP  oder  essigsaures  Eisenoxyd. 

Die  in  den  Mutterlaugen  des  Lactucins  befindlichen  amorphen,  ge- 
färbten Bitterstoffe  (Lactucopikrin  imd  Lactucasäure)  bedürfen  weitere 
Untersuchungen.  Vergl.  Arch.  Pharm.  1847,  Bd.  50,  S.  133  und  Kromayer's 
Bitterstoffe  S.  80. 

Taraxacin.  Im  Milchsafte  von  Taraxacum  officinale  von  Polex 
(1839)  entdeckt.    Nach  A.  Kromayer  reagirt  dieser  Milchsaft  neutral,  nimmt 
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aber  rasch  saure  Reaction  m.  Man  kocht  den  eingetrockneten  Milchsaft  mit 
Wasser  wiederholt  aus,  behandelt  die  Abkochungen  mit  Knochenkohle  und 
ent2deht  dieser  den  aufgenommen  Bitterstoff  durch  siedenden  Weingeist.  Nach 
Entfernung  des  Weingeist  fällt  man  die  Lösung  mit  Bleiessig,  behandelt  die 
Mutterlauge  mit  HS,  verdunstet  das  Filtrat  und  entzieht  dem  Abdampfrück- 
stande durch  Aether  ein  kratzend  schmeckendes  Harz.  Das  Taraxacin  bleibt 
als  eine  farblose,  amorphe,  höchst  bitter  schmeckende  Masse  zurück  (A.  Kro- 
mayer).  Pol  ex  will  es  in  Kryställchen  erhalten  haben,  deren  bitterschar- 
fer Geschmack  aber  andeutet,  dass  sie  noch  ein  Gemenge  waren. 

Das  geschmacklose  Harz  der  Löwenzahnmilch,  das  Taraxacerin  bildet 
-weisse  kryst.  Anhäufimgen,  sclimeckt  in  weingeistiger  Lösung  scharf  und  hat 
die  P^ormel  C^m^^O^  (A.  Kromayer). 

Santonin  oder  Santonsäure. 

Formel  =  C3oH'»0«.    Aequivalent  =  246. 
Entdeckt  1830  von  Alms  und  Kahler;  später  von  H. 
Tromrasdorff,  Liebig,  Heidt  u.  A.  untersucht. 

Vorkommen.  Im  sogenannten  Wurmsamen  (Semen  seu 
Flores  Cinae,  Semen  Santonici),  den  unaufgeschlossenen  Blüthen- 
köpfchen  von  Artemisiaarten  aus  der  Abtheilung  Seriphidium, 
Das  Santonin  wird  darin  von  ätherischem  Oel,  C'^H^O'*,  Harz, 
Wachs  etc.  begleitet. 

Darst  ellung. 

1)  Nach  H.  Trommsdorff.  4  Theile  gröblich  gepulverter 
Wurmsamen  werden  mit  1%  Theilen  trockenen  Aetzkalk  ge- 
mischt und  3mal  nacheinander  jedesmal  mit  16  bis  20  Theilen 
Branntwein  von  0,93  bis  0,94  spec.  Gew.  bei  Digestionswärme 
ausgezogen  und  die  vereinigten  Auszüge  werden  destillirt,  auf  16  bis 
12  Theile  Rückstand.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  die  Lösung 
von  den  ausgeschiedenen  harzigen  Stoffen  ab,  dampft  auf  die  Hälfte 
ein,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  lässt  erkalten.  Das  Santo- 
nin hat  sich  in  federig  gruppirten  Kryställchen  abgeschieden,  ge- 
mengt mit  braunem  Harze.  Die  Mutterlauge  gibt  bei'm  Ab- 
dampfen zum  Syrup  und  Vermischen  desselben  mit  kaltem  Wasser 
noch  etwas  Santonin.  Man  wäscht  sämmtliches  rohes  Santonin  mit 
sehr  kleinen  Mengen  kalten  Weingeist,  welcher  das  Harz 
aufnimmt,  löst  das  hinterbleibende  Santonin  in  der  8— lOfachen 
Menge  80grädigem  siedenden  Weingeist,  kocht  mit  gereinigter 
Knochenkohle,  filtrirt  siedend  und  lässt krystallisireu.  Die  farb- 
losen Krystalle  des  Santonins  werden  vor  Licht  geschützt  (um 
Gelbfärbung  zu  verhüten)  gesammelt,  getrocknet  und  in  geschwärz- 
ten Gläsern  aufbewahrt.  Aus  den  weingeistigen  Waschflüssigkeiteu 


726 


Achte  Gruppe.  Extractivstoffe. 


gewinnt  man  den  Rest  des  Santonins  durch  Abdcstilliren  des  Wein- 
geists, Auflösen  des  Rückstandes  in  warmer  Kalilauge,  Ver- 
dünnen mit  10  Theilen  Wasser,  schwaches  Ansäuern  mit  Essig- 
säure, rasches  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Harzes  und  Hin- 
stellen des  Filtrats  zum  Krystallisiren. 

2)  Nach  Calloud.  10  Kilogramme  Wurmsamen  werden  mit 
600  Grammen  A etzkalk  vermischt  und  mit  80  Liter  Wasser  ge- 
kocht, der  Rückstand  wird  nach  dem  Abpressen  des  Auszugs  noch 
einige  Male  mit  neuen  Wassermengen  gekocht,  die  vereinigten  fil- 
trirten  Auszüge  werden  auf  12— 10  Liter  eingekocht  und  mit  Salz- 
säure angesäuert.  Das  nach  einigen  Tagen  auskrystallisirte  Santonin 
wird  mit  1  Liter  heissen  Wasser  gewaschen,  mit 50  Grammen  ver- 
dünnter Aetzammoniakflüssigkeit  angerieben  und  mitkal- 
tem Wasser  gewaschen  (woilurch  Harz  entfernt  wird)  ;  nun  in  3  Li- 
tern starken  Weingeist  heiss  gelöst,  durch  Knochenkohle  entfärbt 
und  krystallisiren  gelassen. 

Lecocq  entfärbt  die  Lösung  des  sansonsauren  Kalks  mit  Kno- 
chenkohle und  scheidet  dann  durch  HCl  das  Santonin  ab. 

Eigenschaften  desSantonins.  Farblose,  glänzende,  platte, 
Gseitige  Säulen  des  rhombischen  Systems,  ohne  Geruch  und  erst 
nach  einiger  Zeit  bitter  schmeckend  (wegen  geringer  Löslichkeit; 
die  weingeistige  Santoninlösung  schmeckt  sehr  bitter).  Spec. 
Gew.  =  1,247  bei  21«  C.  Schmilzt  bei  169"  bis  170»  C.  ohne  Ge- 
wichtsverlust zu  farbloser  Flüssigkeit,  die  bei'm  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarrt.  Vorsichtig  stärker  erhitzt,  gibt  es  weisse  Dämpfe, 
die  sich  zu  Nadeln  von  unverändertem  Santonin  verdichten.  Rasch 
erhitzt,  wird  es  zersetzt  und  gibt  ein  amorphes ,  gelbes  Sublimat, 
das  durch  Aetzkah  geröthet  wird.  An  der  Luft  erhitzt,  gibt  es 
Dämpfe,  die  mit  russender  Flamme  verbrennen. 

Löslich  in  4000  bis  5000  Theilen  kalten,  in  250  Theilen  sie- 
denden Wasser,  in  43  Theilen  Weingeist  von  0,85  spec.  GeW.  bei 
15«  C,  in  2,7  Theilen  desselben  bei  80°  C,  in  280  Theilen  Wein- 
geist von  0,93  spec.  Gew.  bei  15»  C.  und  in  10  Theilen  desselben 
bei  84»  C,  in  75  Theilen  kalten  und  in  42  Theilen  siedenden 
Aether  und  in  3  Theilen  Chloroform.  Auch  in  ätherischen  und 
fetten  Oelen  löslich.    Die  Lösungen  reagiren  neutral. 

Gerbsäure  gibt  in  einer  siedend  gesättigten  wässrigen  San- 
toninlösung einen  gelben  Niederschlag,  löslich  in  Weingeist.  Dem 


Santonin  odei"  Santonsäure. 


Lichte  ausgesetzt,  färbt  sich  das  Santonin  rasch  gelb,  ohne  Aen- 
dening  seiner  procentischen  Zusammensetzung 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Santonin  nicht,  löst  sich  aber 
in  conccntrirtcr  Essigsäure  reichlich  auf.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  farblos,  bei'm  Stehen  wird  die  Lösung  erst  gelb, 
dann  schwarzbraun.  Mit  verdünnter  SO'  gekocht,  gibt  es 
harziges  Santonin,  aber  keinen  Zucker  (0.  Schmidt  1865). 
Mit  weingeistiger  Aetzkalilösung  gekocht,  gibt  es  ein 
Harz  und  eine  in  Wasser  lösliche,  braune,  syrupartige 
Säure,  die  durch  Bleiessig  fällbar  ist,  aber  Cu^O^  in  alkalischer 
Flüssigkeit  nicht  reducirt  (H.  Ludwig  und  E.  Pfeiffer).  Mit 
Salpetersäure  behandelt,  liefert  das  Santonin  eine  durch  Wasser 
fällbare,  bittere  Substanz,  Bernsteinsäure,  Oxalsäure  und 
Blausäure. 

Santonsäure  Salze.  Die  gesättigten  Auflösungen  derselben 
werden  bei'm  Kochen  zersetzt. 

Santonsaures  Kali  erhält  man  durch  Auflösen  desSantonins  in  heis- 
sera  wässrigen  kohlensauren  Kali,  Eindunsten,  Ausziehen  des  Rück- 
standes mit  Weingeist  und  Verdunsten.  Es  bildet  eine  undeutlich  kryst. 
gelblichweisse,  hygroskopische  Masse  von  alkalischer  Reaction  und 
alkalisch-bitterem  Geschmack.  Wird  die  gesättigte  wässrige  Lö- 
sung desselben  gekocht,  so  krystallisirt  bei'm  Erkalten  reines 
Santonin. 

Wird  Santonin  mit  Kali  und  schwachem  Weingeist  erwärmt, 
80  färbt  sich  während  der  Auflösung  des  Santonins  die 
Flüssigkeit  weiuroth  und  wird  wieder  farblos,  sobald  die  Auf- 
lösung erfolgt  ist. 

Grelbgewordenes  Santonin  gibt  hierbei  nur  intensivere 
gelbe  Färbung;  bei  der  Sättigung  verschwindet  auch  diese  und 
Salzsäure  scheidet  aus  der  Lösung  farbloses  Santonin  ab.  Mit 
KO,HO  geschmolzen,  färbt  sich  Santonin  ebenfalls  roth.  Nach  Heidt 
geht  hierbei  das  Santonin  durch  Wasserverlust  in  den  ge- 
färbten Körper  über  und  dieser  durch  Wasser  aufnähme  in 
das  Santonin  zurück. 

Santonsaures  Natron  NaO,G3oH'806  -f-  8H0.  Wie  das  Kali- 
salz zu  bereiten,  nur  dass  NaO.CO*  zur  Sättigung  genommen  -wird. 
Farblose  rhombische  Krystalle .  die  am  Lichte  nicht  gelb  werden. 
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Santonsaurer  Kalk  =  CaO,C3"H'80«  +  HO  (bei  100«  C ) 
weisse,  seideglänzende  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist 
Santonsanres  Elsenoxyd  ist  ein  isabellgelber  Niederschlag 
Santonsaures  Bleioxyd  =  PbO,C'oH'80e  (bei  120"  C)  bildet 
farblose,  seideglänzende  Nadeln,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser 
loßhch  in  Weingeist.  ' 

Anwendung  des  Santonins.    In  kleineu  Dosen  innerlich 
mit  Vorsicht.   Verwechselungen  mit  Strychnin  sind  hin  und  wieder 
vorgekommen.   Damit  es  sich  nicht  gelb  färbe,  muss  es  vor  Licht 
geschützt  aufbewahrt  werden. 

Cascarillin. 

y    J  entdeckt.   Die  wassnge  Abkochiuig  der  gröblich  gepulverten  Rinde  wird 

tT/l  V^^ZV^l'  S'Ä,^.^^  ^""''^  HS  von  PbO  befreit,  das  Filtrat 

auf  V3  eingedampft,  mit  Thierkohle  behandelt,  filtrirt  und  langsam  ver- 
dunstet   Das  Cascarilhn  setzt  sich  in  Krystallen  und  in  balsamartigen 

"^^t  78grädigem  Weingeist,  löst  es  in  OOgrädigem, 
entfärbt  die  Losung  durch  Thierkohle  und  lässt  krystallisiren.  Das  Casca- 
rillin bildet  farblose  und  geruchlose  Nadeln  oder  Schüppchen  von  höchst  bit- 
terem Geschmack  und  neutraler  Reaction.  Schmilzt  bei'm  Erhitzen,  erstarrt 
bei  m  Erkalten  harzartig  imd  zersetzt  sich  in  stärkerer  Hitze. 

Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrise 
Losung  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt,  nicht  einmal  durch  Bleiessig. 
Ammoniak  färbt  das  Cascarillin  gelb,  ohne  es  zu  lösen.  Salzsäure  löst 
dasselbe  mit  violetter,  concentrirte  Schwefelsäure  mit  tiefrother  Farbe: 
Wasser  lallt  daraus  ein  grünes  Pulver. 

Cnsparin. 

Aus  der  ächten  A  u  g  u  s  t  u  r  a  r  i  n  d  e ,  (von  Cusparia  f ebrif uga  Humb.  oder 
Galipea  officinalis  Hancock)  von  Pfaff  amorph,  von  Saladin  (1885)  kry- 
stallinisch  abgeschieden.  Es  krystalhsirt  aus  dem  Weingeistextracte  der  Rinde 
und  wird  durch  Behandeln  der  Aveingeistigen  Lösung  der  Krystalle  mit  Bleioxyd 
gereinigt.  Farblose  Nadeln  imd  Tetraeder,  die  bei  gelinder  Wärme  unter  Ver- 
lust von  23  Procent  HO  schmelzen  und  sich  in  stärkerer  Hitze  zersetzen.  Löst 
sich  in  185  Th.  Wasser  bei  15«  C,  in  91  Theilen  Wasser  bei  100"  C,  in 
3  Theilen  kalten  Weingeist  von  0,853  spec.  Gew.  Unlöslich  in  Aether  und 
ätherischen  Oelen.  Wird  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Gerbsäure  käsig 
gefällt.    Chlor  färbt  es  gelb,  concentrirte  Schwefelsäure  braimroth. 

Limonin  =  C^H^^o's  (c.  Schmidt  1844).  - 

In  den  entschälten  Samen  von  Citrus  medica  und  C.  Aurantium  von 
Bernays  (1840)  aufgefunden.  Krystallisirt  aus  dem  weingeistigen  Auszuge  der 
zerstossenen  Kerne  in  farblosen,  rhombische  Krystallen,  die  bei  244"  C.  schmel- 
zen und  in  stärkerer  Hitze  verkohlen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether. 
Neutral.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe.  Von 
stark  bitterem  Geschmack. 

Hesporidin,  von  Lebreton  (1880)  aus  unreifen  Pomeranzen  ausge- 
schieden, bildet  farbloses  Krystallpulver  von  schwach  bitterem  Geschmack, 
schmilzt  bei  109**  C,  löst  sich  in  600  Theilen  siedenden  Wasser,  leichter  in 


Olivil. 
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Weingeist,  reagirt  neutral,  wird  durch  Fe^CP  und  durch  concentrirte  Säuren 
geröthet. 

Liriodendrln ,  von  Emmet  aus  der  Wurzelrinde  von  Liriodendron 
t  u  1  i  p  i^f  e  r  f  gewonnen,  bildet  farblose,  neutrale  Tafeln  die  bei  830  C.  8chmel^n 
ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Afether.  balzsaure 
krbt  es  grün  (Berzelius  Jahresbericht  1833,  XII,  271). 

2.   Ozogene  Pikride. 

Reine  Bitterstoffe,  die  zu  den  ätherischen  Üelen  und  Camphoren  in 

naher  Beziehung  stehen. 

Olivil. 

Formel  =  C='«H>80i<'  -4-  2H0  (Ascanio  Sobrero  1845). 

Entdeckt  1816  von  Pelletier  im  Gummiharz  des  Oelbaums 

(Olea  europaea).  ,      .  . 

Dieses  Harz  dient  in  Italien  zum  Käuchern  in  Krankenzimmern;  es  ent- 
wickelt, auf  erhitztes  Metallblech  gestreut,  einen  an  Gewürznelken  und 
Benzoe  erinnernden  Geruch.  Neben  Olivil  enthält  esBassorin,  ein  ^n 
Aether  lösliches  und  ein  darin  kaum  lösliches  Harz.  Das  mitAether 
erschöpfte  Pulver  des  Gummiharzes  wird  mit  siedendem  Weingeist  von 
0,8'14  ausgezogen;  bei'm  Erkalten  des  heissfiltrirten  Auszugs  krystallisirt  das 
Olivil  in  weissen  Nadeln  von  neutraler  Reaction  und  bittersüssem  Ge- 
schmack. Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  mit  Wassergehalt.  Mit  wenig 
Wasser  auf  70°  C.  erhitzt,  schmilzt  es  darin  zu  einem  schweren  Oele.  Für  sich 
schmilzt  es  erst  zwischen  118°  und  120"  C;  das  wieder  erstarrte,  amorphe 
Olivil  schmilzt  bei  70»  C.  Bleiessig  fällt  aus  wässriger  Lösung  die  weisse 
Verbindung  aPbOjC^sH^O^".  Die  Auflösung  des  Olivils  in  Kalilauge  färbt  sich 
bald  gelblich,  blassgrün  und  braun.  Concentrirte  Schwefelsäure  ver- 
wandelt das  Olivin  in  Olivirutin,  C^m^^O^  ein  blutrothes  Harz.  Bei  der 
trockenen  Destillation  gibt  das  Olivil  die  nach  G ewürznelkenöl  riechende 
ätherisch-ölige,  farblose  Pyrolivilsäure  C^oH^O«  (siehe  bei  Nelkensäure  S.  393). 

Tanacetin.  Von  Leroy  (1845)  aus  den  Blüthen  von  Tanacetum  vul- 
gare nach  der  Methode  der  Digitalingewinnung  abgeschieden. 

Bildet  gelblichweisse,  geruchlose  Warzen,  leicht  in  Aether,  weniger  leicht 
in  Alkohol,  noch  weniger  in  Wasser  löslich,  welches  aber  einen  sehr  bitteren 
Geschmack  davon  annimmt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  hyacinth- 
rother  Farbe- 

Bei'm  Erhitzen  wird  es  unter  Verbreitung  von  Dämpfen,  die  nach  den 
•  Blüthen  von  Melilotus  riechen,  zersetzt. 

Melilotsanres  Cmnarin  siehe  S.  374. 


Scordiin. 

Von  Winckler  (1831)  aus  dem  Kraute  von  Teucrium  Scordium 
abgeschieden  durch  Fällung  der  wässrigen  Lösung  des  Weingeistextracts  mit 
Bleizucker,  Eindampfen  des  durch  HS  vom  PbO  befreiten  Filtrats  und  Be- 
handeln des  Abdampfrückstandes  mit  Aether,  welches  das  Scordiin  aufnimmt. 
Bei'm  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  es  als  amorphe  ^  honiggelbe,  zu 
weissem  Pulver  zerreibliche  Masse  von  angenehm  aromatischem,  stark 
bitteren  Geschmack,  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  W^asser, 
welches  aber  davon  einen  stark  bitteren  Geschmack  annimmt.  Kalilauge  löst 
es  mit  gelber,  concentrirte  Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe. 
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Marrubiin. 

bium  Vulgare)!'"'        ^''"^'^  ""^  ^«^«^"^  ^^arru- 

Pm^  Wol'  verquetscht  man  das  frische  Kraut,  zieht 


logrammen  Herb.  Marrubii." 

heissem'^Wflt^p?^l?,f  ^^^l^'  "i^"  «as  iriscnc  üraut,  zieht  es  mit 

KulTh.ni^t\  ^^^S'  behandelt  die  concentrirten  Auszüge  mit  gekörnter 
?ewascLnen  Ko^^^^^  Marrubiin  aufnimmt.    Der'mit  kaltem  Wasser 

NaTb  1  ^f'-^^  ^^"^  '^''"^'^  kochenden  Weingeist  das  Marrubiin. 

hnrlP  S  7u"^  "^^^  Weingeists  durch  Destillation  und  Abdampfen  im  Wasser- 
fös  '  l^Z'^f  Rückstand  mit  Aether,  welcher  das  Marrubiin  auf- 

StPhpn  M^^vl-'^'^'^'!,  ^^be  ^^sse,  aus  welcher  nach  längerem 

Ä  a£  amoS^^^  abscheiden.   Ein  grosser  Theil  des  MarrSbiins 

Eigenschaften.  Das  Marrubiin  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen 
latein,  oder  dicken,  vierseitigen,  gypsartigen  Zwillingskrystallen,  oder  in  stern- 
tormig  gruppirten  Nadeln;  am  besten,  wenn  man  eine  siedende  alkohohsche 
i^osung  desselben  bis  zur  beginnenden  Trübimg  mit  siedendem  Wasser  ver- 
miscüt  und  dann  langsam  erkalten  lässt.  Das  anfangs  ölig  abgeschiedene  Mar- 
rubun  verschwindet  auf  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  um  bald  darauf  in  nadel- 
lormigen  Krystallen  wieder  zu  erscheinen.  Bei'm  Umkrystallisiren  aus  heissen 
liosungen,  nimmt  ein  Theil  desselben  stets  amorphen  Zustand  an,  gibt  aber,  in 
Weingeist  gelost  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  offen  hingestellt,  wieder 
warzig  krystalhnische  Massen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  deshalb  be- 
merkt man  den  bitteren  Geschmack  erst  nach  einigem  Verweilen  desselben  im 
Munde.  Die  heissbereitete  wässrige  Lösung  schmeckt  stark  bitter.  Alkohol 
und  Aether  lösen  es  leicht.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter, 
hintennach  etwas  kratzend;  sie  reagirt  völlig  neutral.  Schmilzt  bei  148"  C. 
(Harms),  bei  160"  C.  (Kromayer)  und  erstarrt  bei'm  Erkalten  strahlig  krv- 
stallinisch. 

In  der  Glasröhre  erhitzt,  entwickelt  es  unerträglich  stechenden, 
senfölartigen  Geruch  und  destillirt  in  öligen  Tropfen  über, 
ohne  Rückstand  zulassen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  braun- 
gelber,  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  auf  das 
Marrubiin,  ebenso  Salzsäure;  Fe^CP  färbt  es  nicht.  Metallsalze  und  Gerbsäure 
fällen  es  nicht,  ammoniakalischer  Silbersalpeter  wird  selbst  kochend  dadurch 
nur  schwach  reducirt.  Wahrscheinlich  ist  das  Marrubiin  eine  Allylver- 
b  i  n  d  u  n  g. 

Hopfciibitter. 

Die  Harzdrüschen  auf  den  Schuppen  der  weiblichen  Kätzchen  des  Hopfens 
(Humulus  Lupulus)  bilden  den  H  o  p  f  e  n  s  t  a  u  b  (von  I  v  e  s  unpassend  L  u  p  u  1  i  n 
genannt).  Derselbe  enthält  nach  Chevallier  und  Payen  roth gelbes 
Harz,  ätherisches  Oel,  Hopfenbitter,  Gerbsäure  u.  s.  w.  Das 
ätherische  Oel  der  Hopfendrüschen  ist  nach  Personne  ein  Gemenge 
eines  Kohlenwasserstoffs  C^^H'»  mit  Valerol  C'^HioO»  und  Valeriansäure. 
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Nach  K.  Wagner  ist  das  ätherische  Oel  des  Hopfens  ein  Gemenge  aus 
r2"Hi8  und  C2öH>802,  schmeckt  brennend  und  schwach  Ditter. 

\lkohol  und  verdunstet  die  Losung.  .„t,™cpT,  crplhliche 

Das  Hopfenbitter  hinterbleibt  als  amorphe,  «P^ocle.  schwach  gelbhche 
Masse,  neutral,  geruchlos,  aber  bei  starker  Erhitzung  "^f  topfen  ne^^^^^ 
und  v'on  stark  bitterem  Hopfengeschmack    Löslich  m  20  T^^eilen  si^^^^^^^^^ 
Wasser-  bei'm  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  m  ohgen  Iropien  ao, 
JTe  be^m  Erkalten  spröcle  und  zerreiblich  werden.    D^^^  Lösung  sctot  bei  m 
Schütteln  und  ^vird  weder  durch  Gerbsäure,  noch  durch  Bleiessig  gefallt  (Payen 

""^  ^L\7mer 'eAielt  aus  frischem  Hopfen  durch  Behandlung  mit  Aether, 
Kalilauge  Kupfervitriol  etc.  das  Hopfenbitter  in  sauer  reagirenden  KrystaHen, 
SsS  'in  Wasser,  leicht  löslich  in^  Alkohol  und  ^ether^         Hof  ^^^^^ 
Kupferoxyd  =  GuOjC^^h^so^  (siehe  Wittstein's  Vierteljahrsschrilt  Xil,  &U4). 

3.  Pikride,  bei  denen  es  noch  auszumitteln  ist, 
ob  sie  zu  den  Farbstoffen  oder  ätherischen 
Oelen  und  Harzen  in  chemischer 
Beziehung  stehen. 

Formel  =  C^sH^oQ'"  •+■  4H0  (Mulder). 

Vorkommen.  Im  Upas  Anthiar,  dem  Pfeilgift  der  Ureinwohner 
von  Borneo  (der  Dayaken),  Sumatra  (der  Batakker),  Celebes  und  der  Mo- 
lukken  (der  Alifuren).  Nach  E.  Mayer  bezeichnet  in  der  malayischen  und 
javanischen  Sprache  Upas  jedes  Pflanzengift  (während  thierisches  Gilt  Ka- 
djom  und  mineralisches  Warangara  heisst);  Pohon  Upas  bedeutet  Gitt- 
baum,  von  welchem  2  Arten  Upas  Ant  j  ar  und  Up  as  T j  o  ete  zur  Bereitung 
des  Wurflanzen-  und  Pfeilgifts  dienen.  Die  vergifteten  Pfeile  werden  aus  Blas- 
röhren geschossen.  Nach  Lechenault  stammt  Upas  Tjoete  von  Strych- 
nos  Tie  Ute;  Pelletier  und  Caventou  beschreiben  es  als  ein  hartes  Ex- 
tract,  das  in  dünnen  Lagen  gelblich,  in  Stücken  dunkelbraun  ist,  in  hohem 
Grade  bitter  schmeckt  und  neben  zwei  ni  cht  giftigen  Stoffen:  einem  durch 
NO*  roth  werdenden  gelben  Farbstoff  und  einer  braunen,  in  Alkohol 
löslichen,  durch  NO^  grün  werdenden  Substanz,  das  höchst  giftige  Strycbuin 
enthält;  hieraus  erklären  sich  die  Symptome  von  Tetanus  bei  den  durch 
Upas  Tjoete  Vergifteten.  '  ' 

Upas  Anthiar  stammt  nach  Lechenault  von  der  strauchartigen  An- 
thiaris  toxicaria;  es  bildet  nach  Caventou  und  Pelletier  eine  feste, 
rothbraune  Masse  von  Wächsconsistenz ,  schmeckt  äusserst  bitter,  hin- 
tennach  scharf,  bewirkt  ein  Gefühl  von  Erstarrung  auf  der  Zunge  und  im 
Schlünde,  bringt  Convulsionen  und  Symptome  von  Leiden  des  Darmkanals,  mit 
Diarrhöe  und  Erbrechen  hervor  und  tödtet  erst  nach  längerer  Zwischenzeit. 
Es  enthält  kein  Strychnin. 

Nach  E.  Meyer  stellt  das  in  Bambusröhrchen  eingeschlossene  Upasgift 
eine  schwarzbraune  Latwerge  von  klebrig-zäher  Beschaffenheit  dar,  die  zu  einer 
schwarzen  Kruste  eintrocknet. 
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AcliU',  üriippo.  Extr;ictivötoffc. 


Harz,  7  Procent  Myrichi  (An  Wa  wacl^-  f^^^^^^  P'^«^«"* 
zenalbumin,    12  Procent  gTV^;    ß      ~~  C^oHisQ^    IG  Procent  Pflau- 

41  Procent  extractai  tfge  &^o"?e  'die  w^/enl^^^^^^  ""^ 
noch  giftig  wirkten.  i « 1 1  e ,  die  wegen  Ruckhalts  von  etwas  Anthiariu 

Anth^!arf^nSfird?rat'^^^^^^^^  --gütigen  Auszuge  des  Upas 

Zusatz  von  Was  er    pSen       ^^ni?^  sich  abgesetzt  hatten,  du^ch 

Stehen  des  letzteren  krystaS^^    Eindampfen  des  Filtrats  zum  Syrup  bei'm 

Wasse?v^ilS*neuS'\o'Ii1ta^^  '^''^^'^^  «^hwerer  als 

Wasser  bei  i°  C   in  y^TW  i    ,     w  böslich  in  251  Theilen 

Aether.    ConcenSir  e  Sc^w^el  aurf  und^afS^      ^h  Alkohol  und  2800  Th. 

gebraX^SlfPf  rl.VTV  '  -^^  «^^^  Kaninchen  auf  eine  Wunde 

ConvutLen  Sulde^^     '"""''''^  ^^'^"^^^  '^"^^^  gewaltsamsten 


Itludarin. 

scharfer  MnfSrf^^^^'5^'°P^  Mudarii  Buch.,  einer  ostindischen, 
Ltlckt  V^n^plo  ^/"^'''V/^^  Duncan  (1833 

Wasser  lös^  es  iS  «nf "  'l''  alkoholischen  Extracts  der  Rinde  mit  kaltem^ 
l^.e  aJ,or£  LiiK  '  A?*^''  R"cklassung  von  Harz.  Es  bildet  eine  geruch- 
iose,  amorphe,  hellbraune  Masse  von  ekelhaft  bitterem  Geschmack    Die  kalt 

unÄ  IT^P'^-'T^  T''  230c.  unklaisleSrt  be^of 

und  gibt  be,  3<o  C.  ein  Coagulum,  das  bei  82»  C.  zu  pechartiger  Masse 

^rrhrlf           ^l'^'  siedendem  Wasser  diese  ^CoListenz  behält  abe? 

bei  mehrtägiger  Beru^^^^^^^  kaltem  Wasser  sich  wieder  löst.  Weingeist 

Z  JZ.^T^^"^'^^  ''^'^  Entfernung  des  Weingeists  tritt  das  Ge 

EmeS  ^''^^                brichenerregend,  wie 

Qunssiin  oder  Quassit. 

Formel  =  C^oHi^O^  (Wiggers). 

Im  Quassiah  olze  (von  Quassia  amara)  von  Win  ekler  1825  entdeckt. 

Darstellung  nach  Wiggers.  Die  wässrige  Abkochung  des  ge- 
raspelten Quassiaholzes  wird  auf  2/3  vom  Gewicht  des  genommenen  Holzes  con- 
centnrt,  zur  Entfernung  von  Pectinstotfen  24  Stunden  mit  etwas  Kalkhydrat 
unter  Lmrühren  digerirt,  die  in  Blau  und  Gelb  schillernde  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  eingedickt  und  das  Extract  mit  OOprocentigem  Weingeist  aus- 
gezogen. Der  Weingeist  wird  im  Wasserbade  abdestillirt ,  der  trockene  Rück- 
stand m  möglichst  wenig  absoluten  Alkohols  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Aether  gemischt,  so  lange  noch  extractartige  Stoffe  gefällt  werden.  Die  klare 
Losung  wird  destillirt  imd  der  Rückstand  so  oft  in  gleicher  Weise  mit  Alkohol 
imd  Aether  behandelt,  bis  die  weingeistige  Lösung  sich  ohne  Trübung  mit 
Aether  mischt;  dann  fügt  man  etwas  Wasser  zur  Lösung  und  lässt  sie  ver- 
dunsten, wo  dann  aus  dem  Rückstände  das  Quassiin  krystallisirt. 

Eigenschaften.  Mattweisse  Prismen,  ohne  Geruch,  von  ausseror- 
dentlich bitterem  Geschmack.  Aus  ätherischer  oder  alkoholischer  Lö- 
sung erhält  man  es  als  durchsichtigen,  amorphen  Firniss,  der  mit  Wasser  be- 
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netzt,  weiss  und  undurchsichtig  wird.  Löst  sich  in  222  Theilen  Wasser  von 
12°  C,  leicht  in  Weingeist,  noch  leichter  in  absolutem  Alkohol,  nur  wenig 
in  Aether.  Mischt  man  wannes  Wasser  zur  gesättigten  alkolischen  Lösung,  so 
krystallisirt  bei'm  Erkalten  das  Quassiin.  Es  schmilzt  über  100"  C,  verliert 
dabei  1,75  Procent  Wasser  und  erstarrt  bei'm  Erkalten  zu  gelblicher,  amorpher 
Masse;  in  stärkerer  Hitze  wird  es  zerstört.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren, 
noch  mit  Alkalien,  letztere  vermehren  aber  dessen  Löslichkeit  in  Wasser. 
Seine  wässrige  Lösung  wird  nicht  verändert  durch  HgCl,  Fe^CP  und  Bleiessig 
(Wiggers). 

Cornin  oder  Corninsäare. 

In  der  Wurzelrinde  von  Cornusflorida,  die  in  Nordamerika  als  Fie- 
bermittel gebraucht  wird,  1836  von  Geiger  entdeckt.  Neben  Cornin  enthält 
diese  Rinde  ein  indifferentes  kryst.  Harz,  zwei  Farbstoffe,  viel  eisenbläuenden 
Gerbstoff,  Stärkemehl,  Gummi,  etwas  Zucker  und  Oxalsäuren  Kalk. 

Das  Cornin  bildet  sehr  bitter  schmeckende,  in  Wasser,  Weingeist 
und  in  Aether  lösliche  Krystalle,  die  bei'm  Erhitzen  sich  zersetzen.  Die  sauer 
reagirende  wässrige  Lösung  wird  durch  Bleiessig  und  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  weiss  und  körnig  krystallinisch  gefällt. 


V.  Seifenstoffe  oder  Acride. 

Kratzend-  und  scharf  schmeckende  Extractivstoffe. 

A.  Acroglykoside. 

Sie  lassen  sich  mit  Säuren  spalten :  in  Zucker  und  harzige,  scharfe 
oder  kratzend  schmeckende  Stoffe. 

Zu  ihrer  Darstellung  sind  ähnliche  Methoden  anzuwenden,  wie  zur  Ge- 
winnung der  Bitterstoffe. 


Formel  =  C'^^Emo^i  (pr.  Rochleder  1862). 

Entdeckt  von  Schräder  (1809)  in  der  Wurzel  von  Saponaria 
officinalis. 

Findet  sich  ausserdem  in  Rad.  Saponariae  levanticae  (der Wur- 
zel von  Gypsophila  Struthium)  und  in  anderen  Pflanzen  aus  der  Familie 
Mleneae,  namentlich  in  den  Samen  von  Agrostemma  Githago  (den 
Kornraden),  in  Dianthus  Carthusianorum ,  D.  caryophyllus,  D,  caesius,  D 
prohfer,  Lychnis  chalcedonica,  L.  vespertina,  L.  FIos  cuculi,  Silene  inflata 
und  b.  nutans. 

Sodann  in  mehren  Primulaceen,  so  in  den  Wurzeln  von  Anagallis 
arvensis  und  A.  coerulea  und  Primula  veris;  in  der  Rinde  derSpiraeacee 
yuiilaja  Saponaria,  der  Polygalee  Monina  polystachya,  in  der 
Monesiannde  (von  der  Sapotee  Chrysophyllum  gly cyphlaeum) 
Was  man  früher  Monesin,  Moninin,  Quillijin,  Primulin/Githagii 
Struthiin  etc.  nannte,  ist  jetzt  als  Saponin  erkannt. 

Darstellung  aus  Rad.  Saponariae  levanticae  nach  L  Blev 
Die  zerstossene  Wurzel  wird  durch  Aether  von  Fett  befreit,  dann  mii 
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Achte  Gi-'ippe.  Extractivstoffe. 


Weingeist  ausgekocht,  von  dem  Auszuge  der  Weingeist  im  Wasserbade 
abdestiUirt  und  der  Rückstand  vorsichtig  verdunstet.  Das  Saponin  (sog  Stru- 
thiin)  scheidet  sich  in  weissen,  wie  geriebener  Merrettig  aussehenden  Flocken 
ab,  die  zu  dünnen,  amorphen  Schüppchen  eintrocknen.  Die  Wurzel  liefert 
davon  0,8  Procent. 

Rochleder  und  Schwarz  erschöpfen  die  zerschnittene  Wurzel  mit 
siedendem  Weingeist  von  0,824  specifischem  Gewicht,  erkälten  das  Filtrat 
sflmmeln  das  nach  24  Stunden  abgesetzte  rohe  Saponin,  waschen  es  mit 
Acther  und  Weingeist  und  trocknen  es  bei  100»  C.  Zur  völligen  Reinigung 
lösen  Rochleder  und  von  Payr  das  Saponin  in  möglichst  wenig  Wasser, 
fällen  die  Lösung  durch  gesättigtes  Barytwasser,  waschen  den  Nieder- 
schlag von  Saponinbaryt  mit  ßarytwasser,  lösen  ihn  in  reinem  Wasser, 
fällen  durch  Kohlensäuregas  den  Baryt  und  aus  dem  Filtrate  durch  äther- 
b altigen  Alkohol  das  reine  Saponin. 

Abscheidung  aus  Kornraden  nach  Scharling.  Die  gemahlenen 
Samen  werden  mittelst  Aethers  von  Fett  befreit,  darauf  mit  84procentigem 
Weingeist  erschöpft,  der  Auszug  durch  Destillation  vom  Weingeist  befreit 
und  der  getrocknete  Rückstand  mit  92  procentigem  Weingeist  ausgekocht. 
Das  bei'm.  Erkalten  sich  abscheidende  Saponin  (sog.  Githagin)  wird  in 
Wasser  gelöst,  mit  Bleizucker  gemischt  und  aus  dem  Filtrate  durch  Blei- 
essig  das  Saponin  gefällt.  Das  gesammelte,  gewaschene  Saponinbleioxyd 
wird  unter  Wasser  durch  HS  zerlegt  und  das  Filtrat  verdunstet.  Die  dabei 
sich  abscheidenden  Gallertflocken  entfernt  man  und  fällt  aus  der  concentrirten 
Lösung  durch  absoluten  Alkohol  das  Saponin. 

Eigenschaften.  Das  Saponin  bildet  eine  amorphe,  farblose,  dem 
arabischen  Gummi  gleichende,  zu  weissem  Pulver  zerreibliche  Masse,  für  sich 
geruchlos ,  aber  in  wässriger  Lösung  von  widrigem  Geruch.  Der  Staub  des 
Sapouins  reitzt  heftig  zum  Niesen.  Es  schmeckt  anfangs  süsshch,  dann  bren- 
nend und  beissend  und  bewirkt  anhaltendes  Kratzen  im  HaUe.  Das  Saponin 
löst  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  bei'm  Schütteln  wie  Seifenwasser  schäu- 
menden Flüssigkeit  (noch  bei  Gehalt  von  Yiooo  Saponin  schäumt  die  Lösung). 
Ein  Tropfen  der  wässrigen  Lösung  ins  Auge  gebracht,  bewirkt  heftige  bren- 
nende Schmerzen  und  Erweiterung  der  Pupille. 

10  Gran  Githagin  tödteteu  ein  Kaninchen  in  5  Minuten  (Scharling). 
Es  löst  sich  in  400  Theilen  absoluten  Alkohol,  leichter  in  wässrigem  Weingeist, 
nicht  in  Aether.  Bleizucker  fällt  wässrigc  Sapouinlösung  gallertartig, 
Blei  essig  käsig;  der  Niederschlag  löst  sich  in  Essigsäure.  Keine  Fällung 
bewirken  HgCl,  PtCP,  Gerbsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Sapo- 
nin roth,  dann  blaugrün  Mit  Salpetersäure  behandelt  gerinnt  das  Saponin 
wie  Eiweiss  und  wird  unter  Bildung  gelber  amorpher  Säure,  gelber  Krystalle, 
Schleimsäure  und  Oxalsäure  zersetzt.  Bei'm  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Sapo- 
nin unter  Bildung  eines  öligsauren  Destillats.  Die  wässrige  Saponinlösung 
verschluckt  bei'm  Aufbewahren  Sauerstoffgas,  entwickelt  C^O*  und  setzt  weisse 
el  artische  Flocken  ab. 

Kocht  man  reines  Saponin  in  einer  Atmosphäre  von  C^O* mit  wässriger 
Salzsäure,  löst  die  abgeschiedenen  Flocken  in  absolutem  Alkohol  und 
leitet  durch  die  siedende  Lösung  mehre  Stunden  lang  Salzsäuregas,  so  er- 
hält man  eine  vollständige  Spaltung  des  Saponins  in  Zucker  und  krystal- 
jisir bares  Sapogenin  0^6^4208^  nach  der  Gleichung: 

C128H106072  -f-  8H0  =  6(Ci2Hi20'2)  -h  G5«H*20«. 

•  Bei  Anwendung  wässriger  Salzsäure  entsteht  nur  unvollständige 
Spaltung  und  man  erhält  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  durch  Abtrennung 
von  2  oder4bis5  AequivalentenCi2H'20>2die  intermediären,  amorphen,  gallert- 
artigen Spaltungsprodukte  C'"^H«^0«  oder  C^^H^^O^«- oder- CosH^^O'«.  • 
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Der  aus  Saponin  erhaltene  Zucker  ist  im  Momente  der  Abscheidung  wie 
Gummi  in  Alkohol  fast  unlöslich  und  gibt  keine  Krystalle. 

Das  Sapogenin  —  C^ßH^^O^  bildet  weisse  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Weingeist,  kaum 
löslich  in  Kalilauge.  Aus  der  leicht  erfolgenden  Lösung  in  kalihaltigem  Wein- 
geist wird  durch  wässriges  Kali  Sapogen  inkal  i  gefällt,  welchem  durch  wäss- 
rige  Salzsäure  das  Kali  entzogen  wird. 

Das  Sapogenin  ist  homolog  mit  Benzil säure  C^^H^O^,  Guajac- 
harzsäure  C^H^^ßO»  und  Caincetin  C^m*^0^  (Rochleder). 

Die  Seifenstoffe  der  R  osskas tani e :  das  Aphrodäs ein  etc.  wurden 
schon  S.  655  abgehandelt,  zugleich  mit  den  Bitterstoffen  (dem  Argyraescin, 
Aesculin  etc.) 


Seneg-in- 

Syn:  Polygalasäure,  Acide  polygalique,  Polygalin. 

Formel  —  C^m^^O^'^  (Bolley). 

Entdeckt  von  Gehlen,  aber  erst  von  Quevenne  rein  dargestellt. 
Vorkommen.   In  der  Wurzel  von  Polygala  Senega  (Rad  Senegae).. 

Darstellung  nach  Quevenne.  Man  zieht  die  feinzerschnittene 
Wurzel  mit  kaltem  Wasser  aus,  concentrirt  den  Auszug,  entfernt  die  aus- 
geschiedenen Flocken  (Erdsalze  mit  etwas  Senegin),  fällt  die  Flüssigkeit  durch 
B 1  ei z  u  c ke  r,  befreit  das  Filtrat  durch  HS  von  PbO,  verdunstet  es  zum  Extract,  • 
zieht  dieses  mit  Weingeist  von  0,844  specifischem  Gewicht  aus,  entfernt 
vo-n  dem  Auszuge  den  Weingeist,  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether 
(welcher  gelben  Farbstoff  und  Fett  aufnimmt),  löst  ihn  in  Wasser,  fällt 
mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  gewaschenen  Niederschlag  unter  Wasser  durch 
Schwefelwasserstoff.  Das  Senegin  geht  theils  iu  Lösung,  theils  bleibt 
es  bei'm  Schwefelblei.  Desshalb  kocht  man  sowohl  das  gesammelte  PbS,  als 
auch  den  Abdampfungsrückstand  der  wässrigen  Lösung  mit  Weingeist  aus, 
filtrirt  heiss  und  erhält  bei'm  Verdunsten  der  Filtratö  weisse,  pulvrige  Aus- 
scheidungen von  Senegin ,  die  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Behandlung 
mit  Thierkohle  zu  reinigen  sind  (Quevenne).  Bolley,  welcher  S ene  gin 
mit  Saponin  identisch  hält,  verarbeitet  den  Blcizu cke rni  e d  er  schl a g 
der  nach  Quevenne  nur  Spuren  von  Senegin  enthalten  soll,  auf  Senegin! 
verfährt  aber  sonst  wie  Quevenne.  =  > 

Eigenschaften.  Das  Senegin  ist  ein  weisses,  luftbeständiges,  amorphes 
Pulver,  das  zwar  geruchlos  ist,  aber  in  die  Nase  gelangend,  heftiges  Niesen 
erregt,  anfangs  nur  unbedeutend,  dann  aber  schwach  süsslich,  im  Schlünde 
kratzend  und  bitterlich  schmeckt.  In  kaltem  Wasser  sehr  langsam,  rascher 
in  kochendem  löshch;  die  Lösung  schäumt  bei'm  Schütteln  und  röthet  schwach 
Lacmuspapier.    Die  wässnge  Lösung  hält  sich  einige  Zeit  unverändert. 

Aus  einer  bei  Siedehitze  gesättigton  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich 
das  Senegin  pulverig  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Aether,  ätherischen  und  fetten 
Uelen.  Mit  Alkahen  und  Basen  im  Allgemeinen  verbindet  es  sich,  wobei  seine 
^arbe  m  Grün  übergeht.  Erdalkalien  geben  mit  ihm  unlösliche  Verbindungen 
Die  beueginalkahen  sind  amorph  und  fällen  die  meisten  Metallsalze.  Concen- 
trirte^  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother,  bald  violett  werdender  Farbe- 
durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  wird  daa  SenegiA 
in  Zucker  und  weissliche  Flocken  von  Bolley's  Sapogenin  == 
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GlTchung/^"'''""'''"^'''^'  polygalique  modifi^)  zerlegt,  nach  der 
2(0^*0»«)  ^  18H0  =  4(C»H"0i^)  +  C"H"0'o  (ßollev). 
Bolley's  Sapogenin  bildet  frischgefällt  eine  gelatinöse    aber  diirr>h 
IlberTairSf '^^^^  '"'^  Ba!).; HgVZS 

.  .  -S""  acide  polygalique  modifie,  durch  Einwirkung  con- 

Das  Kalisalz  ist  amorph  und  von  äusserst  bitterem  Geschmack. 

Caincin  oder  Caincasäm-e. 

Formel  =  Ci«oH"0"  (Rochleder  1862). 

Entdeckt  von  Caventou,  FranQois  und  Pelletier  (1831). 

„    .,y     ^9    "  ß  <ier  Rinde  der  Caincawurzel  (von  Chiococca  racemosa 

Familie  Rubiaceae). 

Abscheidung.  Die  Wurzelrinde  wird  mit  Weingeist  ausgekocht,  das 
l'iJtrat  mit  weingeistiger  Bleizuckerlösung  gefällt,  der  gelbe  Niederschlag 
(we  eher  phosphorsaures,  kaffeegerb saures  und  etwas  caincasaures  PbO  enthält) 
abfaltrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  vermischt,  der  hauptsächlich  aus 
camcasaurem  Bleioxyd  bestehende  blassgelbe  Niederschlag  unter  Wasser  mit 
HS  zersetzt  und  das  Filtrat  etwas  eingedampft.  Bei  ruhigem  Stehen  bildet 
sich  ein  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehender,  flockiger  Niederschlag  von 
Caiucasäure,  welcher  durch  Waschen  mit  Wasser,  Auspressen  und  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  siedendem,  mit  etwas  Weingeist  gemisch- 
ten Wasser  gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Caincin  bildet  eine,  aus  verfilzten  Nädelchen 
bestehende,  weisse  Masse,  löslich  in  600  Theilen  Wasser,  leichter  in  Weingeist. 
Er  schmeckt  anfangs  nicht,  später  sehr  unangenehm  und  bitter.  Die 
Lösung  gibt  mit  Fe^CP  keine  Färbung,  mit  Bleioxydsalzen  rein  weisse  Nieder- 
schläge. Bei'm  anhaltenden  Erhitzen  des  Caiucins  mit  verdünnter  wässriger 
Schwefelsäure  bildet  sich  unkrystallisirbarer  Zucker  und  es  scheidet  sich 
eine  Gallerte  (die  früher  sogenannte  Chiococcasäure  C"H^80'*)  ab, 
welche  in  Alkohol  gelöst,  mit  HCl-gas  behandelt,  abermals  Zucker  und  das 
dem  Saponin  homologe  Caiincetin  CsoH^sO»  liefert: 

C120H91O33  ^  15H0  =  5(Ci2H'20i2_)  _h  C6«H"08. 

Das  Caincetin  bildet  farblose,  mikroskopische  Krystalle;  Wasser  schei- 
det es  aus  weingeistiger  Lösung  als  durchsichtige  Gallerte  ab. 

Caincetinkali=:KO,C60H*ßO8  bildet  weisse  Nadeln  (Fr.  Rochleder). 


Cyclamin. 

In  den  Wurzelknollen  von  C y  c  1  a m e n  europaeum  von  Saladin  (1830) 
entdeckt,  und  von  de  Luca  genauer  untersucht.  Die  zerschnittenen  Knollen 
werden  bei  Abschluss  des  Lichtes  mit  rectificirtem  Weingeist  wie- 
derholt ausgezogen,  der  Weingeist  wird  von  den  Auszügen  abdestillirt,  der 
gallertartige  Rückstand  im  Wasserbade  eingetrocknet,  mit  kaltem  Wein- 


Smilacin. 


737 


geist  behandelt  und  der  Auszug  der  Verdunstung  überlassen.  Die  abgeschie- 
denen amorphen  weissen  Flocken  werden  in  siedendem  Weingeist  gelöst;  das 
Cyclamin  scheidet  sich  beim  Erkalten  ab  (de  Luca).  Die  Knollen  geben 
G  Procent  Cyclamin  (Th.  W.  C.  Martius). 

Eigenschaften  des  Cyclamins.  Amorphe,  glanzlose,  weisse,  zer- 
reibliche  Masse,  ohne  Geruch,  von  sehr  scharfem,  im  Schlünde  kratzenden 
Geschmack,  neutral.  Zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  schwillt  auf; 
am  Lichte  bräunt  es  sich.  (An  feuchter  Luft  bedeckt  es  sich  mit  einer  rothen 
Alge,  Hygrocrocis  Cyclaminac  Montagne). 

In  kaltem  Wasser  wird  es  zähe,  durchscheinend  und  löst  sich  dann  auf. 
Diese  Lösung  schäumt  bci'm  Schütteln  wie  Seifenwasser  und  trübt  sich  bei 
60''  bis  70°  C.  durch  Ausscheidung  von  geronnenem  Cyclamin;  bei 
mehrtägigem  Stehen  löst  sich  dieses  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  wieder 
auf.    Chlor  und  Brom  bewirken  ebenfalls  Gerinnung. 

Salzsäure  löst  das  Cyclamin  in  der  Kälte;  auf  80"  C.  erhitzt,  coagulirt  die 
Lösung  durch  Abscheidung  von  weissem,  harzartig  körnigen  Cyclamiretin, 
während  Zucker  in  Lösung  bleibt.  Emulsin  bewirkt  dieselbe  Spaltung  schon 
bei  30°  bis  35°  C.  Aus  de  Luca's  Analysen  ergibt  sich  für  das  Cyclamin  die 
Formel  C^^H^^O^^.  Eine  wässrige  Cyclaminlösung,  dem  Lichte  ausgesetzt,  trübt 
sich  durch  Abscheidung  einer  weissen,  amorphen  Substanz.  Neben  Cyclamin 
enthalten  die  Knollen  auch  Mannit  (de  Luca). 


Smilacin« 


Syn.:  Salseparin,  Pariglin,  Parillinsäure. 

In  den  Sarsaparillwurzeln  (von  amerikanischen  Smilaxarten)  von 
Pallota  (1824)  entdeckt.  Nach  Poggiale  und  Thubeuf  erschöpft  man 
dieselben  mit  Weingeist,  destillirt  von  den  Auszügen  7«  des  Weingeists  ab, 
behandelt  die  bleibende  Flüssigkeit  mit  Knochenkohle  und  filtrirt  nach 
24  bis  48  Stunden.  Aus  dem  Filtrat  fällt  das  Smilacin  als  körniges  Pulver 
heraus,  das  durch  ümkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird.  10  Pfund 
Sassaparille  liefern  gegen  3  Unzen  Smilacin. 

Eigenschaften  des  Smilacin s.  Es  bildet  feine,  geruchlose,  weisse 
Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  100°  C.  8,6  Procent  HO  verlieren.  Schwerer 
als  Wasser,  trocken  fast  geschmacklos,  in  Lösung  von  bitterscharfem,  strengen, 
ekelerregenden  Geschmack.  Kaum  in  kaltem,  reichlicher  in  kochendem  Wasser 
löslich,  bei'm  Schütteln  schäumt  die  Lösung.  Löslich  in  Weingeist  und  Aether- 
Weingeist,  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  kochendem  Aether. 

Schmilzt  unterhalb  12.5°  C. ;  stärker  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  stechen- 
dem Geruch  nach  Harz  und  verbranntem  Brod. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  damit  dunkelroth,  dann  vio- 
lett, endlich  gelb.  In  Salzsäure  löst  sich  das  Smilacin  auf,  bei  gelindemEr- 
wärmen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  wie  Weinhefe  und  gesteht  zu  Gallerte;  in 
Lösimg  findet  sich  Zucker.  Die  Formel  des  Smilacins  C^°R^^O^°  (Peter- 
sen); C82H3°0«  (Poggiale);  C^^hsioi*  (;Delffs). 

Convallarin  nnd  Convallamarin  (Walz). 
Ersteres  ist  ein  kratzend  schmeckendes,  letzteres  ein  bitterschmeckendes  Gly- 
kosid aus  den  Maiblumen  (Convallaria  majalis);  beide  krystallisiren 
und  spalten  sich,  mit  Sauren  gekocht,  in  Zucker  und  krystallinische  Harze. 
Die  wässrigen  Lösungen  des  Convallarins  schäumen  wie  Seifenwasser.  (Ihre 
Darstellung  siehe  im  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  X.,  145,  1858). 

Marquart,  Phanuacio.  III.  Band.  47 
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Paristyphnin  und  Paridin  (Walz). 
In  Paris  quadrifolia,  namentlich  in  der  Wurzel  dieser  Pflanze. 

Das  Paristyphnin  =  C^<^mO^<^  ist  ein  amorphes,  gelblichweisses  Pul- 
ver, von  ekelhaftem,  bi  terlcratzenden  Geschmack;  sein  Pulver  erregt  heftiges 
Niesen_^  Lost  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether.  wfrd 
durch  Gerbsaure  gefallt.  Zerlegt  sich,  mit  verdünnter  SO^  gekocht,  in  Zucker 
und  Fan  dm:  o  , 

Q7&llGiQ36  4JJ0   ~  C12H12012  C^iE''<^0^\ 

Das  Paridin  ki-ytallisirt  in  farblosen  Nadeln  =  C^^H'^^O^s  -f-  8H0 
schmeckt  höchst  beissend,  löst  sich  in  TOTheilen  kalten  Wasser,  inl6Theilen 
kalten  gewöhnlichen  Weingeist,  nur  wenig  in  Aether.  Die  Lösungen  schäu- 
men stark  bei'm  Schütteln.  Conceutrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  durch  Pa- 
ridin roth.  In  Alkohol  gelöst  und  mit  Salzsäure  gekocht,  zerfällt  das 
Paridin  in  Zucker  und  Paridol: 

0641150028  4_  2H0  =  C^^H^ois 

Das  Paridol  =  C^^H^ßOis  ist  ein  gelbes,  in  Aether  lösUches  Oel  von 
Fettgeruch,  mit  rother  Farbe  in  H0,S03  lösHch. 

Dem  rohen  Paridin  hängt  das  in  Aether  lösliche  harzige  Paricetin  = 
C62H44016  an.   (Vergl.  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  XHI.,  374,  355). 


Aruiciu. 

Aus  den  Blüthen,  Blättern  und  Wurzeln  der  Arnicamontana  von 
Walz  (1860)  isolirt;  in  weniger  reinem  Zustande  schon  von  Pavesi  (1859)  aus 
den  Arnicablüthen  erhalten.  Die  Wurzeln  enthalten  gegen  0,5  Proc.  Arnicin,  die 
Blüthen  sind  reicher  daran.  Dagegen  enthalten  die  Wurzeln  mehr  ätherisches 
Oel  als  die  Blüthen  (siehe  S.  421).  Das  ätherische  Oel  der  Arnicawurzel  ist 
nach  Walz  ein  Gemenge  von  indifferentem  Oel  C^^H^^O*,  Caprylsäure 
und  Capronsäure. 

Das  Arnicin  =  C^oHs*Oi*.  Es  wird  begleitet  von  in  Aether  löshchen 
und  unlöshchen  Harzen,  krystallinischem  Fett,  Gerbsäure  etc. 

Abscheidung.  a.  Aus  den  Blüthen.  Das  Aetherextract  der- 
selben wird  mit  Weingeist  von  0,850  specifischem  Gewicht  ausgezogen,  welcher 
das  Arnicin  nebst  wenig  Fett  aufnimmt  und  bei'm  Verdunsten  hinterlässt:  bei'm 
Lösen  des  Arnicins  in  schwachem  Weingeist  bleibt  das  Fett  zurück.  Die  Lö- 
sung wird  mit  Knochenkohle  behandelt  und  das  Filtrat  verdunstet. 

Oder  man  zieht  die  Blumen  mit  Weingeist  aus,  digerirt  die  Tinctur  mit 
Knochenkohle,  entfernt  den  Alkohol  und  behandelt  das  Extract  mit  Aether, 
der  das  Arnicin  aufnimmt ,  das  wie  angegeben  von  anhängendem  Fett  gerei- 
nigt wird. 

b.  aus  den  Blättern.  Die  wässrige  Abkochung  derselben  wird  mit 
Bleiessig  gefällt,  aus  döm  Filtrate  durch  NaOjCO^  das  PbO  entfernt,  durch 
Gerbsäure  das  Arnicin  niedergeschlagen,  der  Niederschlag  in  Weingeist 
gelöst,  die  Lösung  mit  feingeschlämmtem  Bleioxyd  so  lange  geschüttelt,  bis  sie 
frei  von  Gerbsäure  erscheint,  aus  dem  Filtrate  das  Bleioxyd  durch  HS  ent- 
fernt und  die  Lösung  concentrirt.  Nach  mehrwöchentlichem  Stehen  entfernt 
man  das  krystallinisch  abgeschiedene  Fett,  trocknet  die  Masse  ein,  behandelt 
sie  mit  Aether,  um  etwas  Harz  zu  entfernen,  darauf  mit  Ammoniak flüs- 
sigkeit,  worin  sich  das  Arnicin  löst,  während  die  MgO-verbindung  einer  fetten 
Säure  hinterbleibt;  Salzsäure  fällt  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  das  Ar- 
nicin in  harzig  zusammensinkenden  Flocken,  die  getrocknet  hart  und  zu  weissem 
Pulver  zerreiblich  werden. 


Kussin. 
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c.  Aus  den  Wurzeln.  Den  Weingeistauszug  derselben  digerirtmau 
mit  feinpulvrigem  Bleioxyd,  entfernt  aus  dem  Filtrate  durcli  HS  das  PbO, 
destillirt  den  Weingeist  ab,  erschöpft  den  Rückstand  mit  Aetlier,  entzieht  der 
ätherischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  Farbstoff,  Fett  und 
Harz,  behandelt  sie  dann  mit  Thierkohle,  destillirt  von  der  goldgelben 
Lösimg  den  Aether  ab,  löst  den  Rückstand  in  Weingeist,  digerirt  auch  diese 
Lösung  mit  Thierkohle  und  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Arnicin  durch  Zu- 
satz von  Wasser. 

Eigenschaften.  Das  Arnicin  bildet  ein  weisses  Pulver,  oder  völlig  ent- 
wässert, eine  goldgelbe,  harzige  Masse  von  stark  und  anhaltend  bitterem  und 
scharfen,  ki'atzenden  Geschmack.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 
Wenig  löslich  in  Wasser;  die  wässrige  Lösung  wird  durch  Gerbsäure  gefällt; 
femer  durch  Bleiessig,  AgO,NO^  durch  Hg^OjNO^  (weiss),  durch  PtCP  (gelblich) 
und  durch  AuCP.  Löst  sich  in  Alkalien,  ohne  sie  zu  neutralisiren,  mit  gelber 
Farbe.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  längere  Zeit  gekocht,  wird  es  verharzt 
imter  Bildung  einer  kleinen  Menge  von  Butter  säure.  Das  Arnicin  ist  nach 
Walz  wahrscheinlich  ein  Glykosid. 


B.  Aeride,  welche  nicht  zu  den  Glykosiden 

gehören. 

Formel  =  C^^H^Oio  (Bedall). 

Entdeckt  von  Wittstein,  1859,  näher  untersucht  von  Pavesi  und 
Bedall  (1862). 

Vorkommen.  In  dem  Bandwurmmittel  Kusso  (den  Blüthen  von 
Brayera  anthelmintica,  einer  abyssinischen  baumartigen  Rosacea)  zu  etwa 
3  Procent. 

Darstellung  nach  Pavesi  und  Bedall.  300  Gramme  gröblich  ge- 
pulverte Kusso  werden  mit 25  Grammen  Kalkhydrat  gemengt,  mit  1000  Gram- 
men Weingeist  von  0,8M  spec.  Gew.  3  Stunden  lang  bei  60«  bis  70°  C.  be- 
handelt, dann  kalt  gestellt  undgepresst;  der  Rückstand  wird  noch2mal,  jedesmal 
mit  ebensoviel  Kalkhydrat  und  Weingeist  ausgezogen,  schliesslich  mit  600  Gram- 
men Wasser  ausgekocht.  Sämmtliche  Auszüge  werden,  jeder  für  sich,  filtrirt, 
die  Filtrate  zusammengegossen,  der  Weingeist  wird  im  Wasserbade  davon  ab- 
destilhrt  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  angesäuert.  Das 
nach  24stündiger  Ruhe  in  der  Kälte  harzig -flockig  abgeschiedene  Kussin  wird 
gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  in  heissem  45procentigen  Weingeist 
gelost,  die  filtrirte  Lösung  concentrirt  und  abgekühlt,  wo  das  reine  Kussin  sich 
abscheidet,  während  Farbstoff  in  Lösimg  bleibt  (Behandlung  mit  Thierkohle  ist 
zu  vermeiden,  weil  durch  dieselbe  das  Kussin  gelb  gefärbt  wird). 

Eigenschaften.  Das  Kiissin  ist  eine  leicht  zu  weissem  Pulver  zerreib- 
hche,  harzartige  Masse,  genichlos,  von  kratzendem  imd  bitteren  Geschmack. 
LüsJich  in  1300  Theilen  45grädigen  Weingeist  bei  17°  C,  wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  löshch  in  Alkohol,  Aether  imd  alkalischen  Laugen.  Die  wein- 
geistige  Losung  des  Kussins  reagirt  sauer.  Schmilzt  bei  193«— 195"  C,  nach- 
dem es  schon  bei  UO«  bis  150«  C.  braun  geworden  ist.  Eisenchlorid  fällt  die 
weingeistige  Kiissinlösung  braun,  Bleizucker  graugelb.  Concentrirte  Schwefel- 
früfw-  Vf  mit  gelbbrauner  Farbe.  Das  Kiissin  ist  kein  Glykosid.  Nach 
den  B  V        lind  Schlosser  treibt  das  Russin  in  Gaben  von  1-2  Scrupel 
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Scillitiii. 

Von  Tilloy  (1828  \\m\  1854)  aus  der  Meerzwiebel  (Scilla  maritima) 
amorph,  von  L.  Bley  krystallisirt  erhalten. 

Die  Meerzwiebel  gibt  an  Aether  gelbes,  wohlriechendes,  scharf  imd  bitter 
schmeckendes  Fett  ab,  welchem  durch  Wasser  alle  Bitterkeit  und  Schärfe  ent- 
zogen wird.  Zieht  man  die  mit  Aether  behandelte  Meerzwiebel  mit  Alkohol 
aus,  dampft  den  sehr  scharf  und  bitter  schmeckenden  Auszug  ab  und  behandelt 
das  Extract  nach  einander  mit  Aether  mid  kaltem  Wasser,  so  bleibt  das  Scillitin 
als  harzige  Masse  zurück. 

Der  wässrige  Auszug  der  Meerzwiebel  verliert,  mit  Knochenkohle  behan- 
delt, alle  Bitterkeit  und  Schärfe;  Allfohol  entzieht  dann  der  Knochenkohle  das 
Scillitin  (Tilloy). 

Eigenschaften.  Biegsame,  farblose  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Ge- 
schmack (L.  Bley).  Dunkelgelbe  Flocken,  zu  sprödem,  braunen,  amorphen 
Harz  austrocknend.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol,  von  äusserst 
scharfem  und  brennenden  Geschmack.  Von  heftiger  Einwirkiuig  auf 
den  Organismus  (5  Centigramme  tödten  einen  grossen  Hund.  Tilloy).  Zer- 
setzt sich  in  der  Hitze. 


Liiliu. 

Formel  =  Cm^^O^^  (C.  Schröder). 

In  Linum  catharticum  von  Pa-genstecher  (1840)  entdeckt. 

Die  Pflanze  wird  mit  verdünnter  Kalkmilch  digerirt,  das  gelbe  Filtrat 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  geschüttelt.  Aus  der  abgehobe- 
nen Aetherlösung  kryst.  bei'm  Verdunsten  das  Linin  (C.  Schröder). 

Eigenschaften.  Das  Linin  bildet  weisse,  seideglänzende  Kryställchen, 
specifisch  schwerer  als  Wasser.  Reagirt  neutral,  schmeckt  scharf  wie  Rad.  Py- 
i'ethri  (Pagenste  ch  er),  in  weingeistiger  Lösiuig  intensiv  und  anhaltend  bitter. 
Schmilzt  zwischen  115°  und  120"  C.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform;  nicht  im  Terpenthinöl.  Alkahen  lösen 
es  mit  gelber,  concentrirte  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe. 


Pliimbagin. 

In  der  Wurzel  von  'Plumbago  europaea  von  Dulong  d'Astafort 
(1828)  entdeckt,  von  Derosne  und  Henry  bestätigt.  Der  ätherische  Auszug 
der  Wurzelrinde  wird  mit  Wasser  versetzt  und  der  Aether  abdestillirt.  Aus 
der  heissfiltrirten  wässrigen  Flüssigkeit  krystallisirt  das  Plumbagin ;  die  gleichzeitig 
hinterbleibende  Fettmasse  gibt  bei'm  Auskochen  mit  Wasser  noch  etwas 
desselben. 

Eigenschaften.  Goldgelbe,  dünne  Prismen  oder  Pyramiden  von  süss- 
lichem,  hintennach  brennend  scharfen  Geschmack.  Schmilzt  bei  gelinder 
Wärme,  sublimirt  bei  stärkerer  Hitze  theilweise,  während  das  Uebrige  zersetzt 
wird.  Stickstofffrei;  weder  alkalisch,  noch  sauer.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unter  gelber  Färbung  des  letzteren.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Alkalien,  Thonerdehydrat,  Fe^CP  färben  es  kirschroth,  Bleiessig  fällt 
es  carm  oisinoth. 
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stickstoffhaltige  organische  Basen  des  Pflanzenreichs.  '''^l 

M  Weicliharze. 

Den  Balsamen  und  Terpenthinen  ähnlich,  löslich  in  Weingeist  unlöslich 
oder  nur  wenig  löslich  in  Wasser;  meistens  von  brennend  schartem  bescümack. 

Capsicin.  Im  spanischen  Pfeffer  (von  C  apsi  cum  annuum).  Aus 
dem  Weingeistextract  durch  Aether  ausziehbar.  Gelbbroth  bis  braimroth, 
dickflüssig.  Von  unerträglich  heftig  brennendem  Geschmack  (Braconnot, 
Bucholz). 

Weicliliarz  des  schwarzen  Pfeffers  (von  Piper  nigrum).  Das  mit  Wasser  aus- 
cewaschene  weüigeistige  Pfefferextract  wird  in  Weingeist  gelost  und  durch  Kry- 
stallisation  das  Piperin  geschieden;  das  Weichharz  bleibt  als  Mutterlauge. 
Nach  E.  Scheitz  lassen  sich  aus  derselben  scharf  schmeckende  Krystalle  ge- 
winnen, die  kern  Piperin  sind. 

Aus  langem  Pfeffer  erhielt  Dulong  ein  braunes  scharfes  Harz; 

aus  Piment  schied  Bonastre  einen  dunkelgrünen  Balsam  von  brennend 

scharfem  Geschmack ;  '  •    »  ,  i 

aus  Ingwer  erhielten  Bucholz  und  Morin  gelbbraunes,  m  Aether 

lösliches  Weichharz  von  brennend .  gewürzhaftem  Geschmack; 
aus  Z  Itter  Wurzel  Bucholz  em  gelbbraunes,  bitter  und  gewürzhaft 

brennend  schmeckendes  und  aus  Galgantwur zel  ein  solches  von 

brennendem  Geschmack. 

Das  Weichharz  der  Wurzel  von  Anthemis  Pyrethrum  ist  nach  G  aultier 
und  John  durch  Aether  ausziehbar,  schmeckt  brennend  scharf,  ist  leichter  als 
Wasser,  von  starkem  Geruch  und  germnt  in  der  Kälte. 

Das  Weichharz  der  Veilchenwnrzel  (Iris  florentina)  ist  braimgelb,  von 
brennend  scharfem  Geschmack. 

Sämmtliche  sogenannten  Weicliharze  verdienen  neue  Untersuchungen. 


IVeiiiite  Gruppe. 

Pflanzenalkaloide. 


Stickstoffhaltige  organische  Basen  des  Pflanzenreichs. 

Geschichtliches  über  die  Pflanzenalkaloide  und  die  orga- 
nischen Basen  überhaupt. 

Die  erste  organische  Salzbasis  erkannte  Sertürner  (Apotheker  zu  Ha- 
mehi),  indem  er  lyud — 18Ü6,  ausführlicher  erst  1815 — 1817  zeigte,  dass  der  von 
ihm  entdeckte  wirksame,  krystallisirbare  Bestandtheil  des  Opiums,  das  Mor- 
phium, gegen  Säuren  und  Pflanzenfarben  sich  wie  ein  Alkali  verhalte.  Es 
folgten  nun  die  Entdeckiuigen  von  Alkalo'iden  in  heilkräftigen  oder  giftigen 
Pflanzen  rasch  aufeinander. 

Die  Pariser  Apotheker  P.  Joseph  Pelletier  und  Jean  Baptiste 
Caventou  entdeckten  gemeinschaftlich  das  Strychnin  (1818),  das  Brucin 
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(1819),  das  Veratrin  (1820)  und  das  Chinin  n89n    TMa       ■       a     ^  . 
belohnte  P  e  11  e  t  i  e  r '  s  ^  Entdecluu.g  Xr  C]  iJ.lEa  en  im  Jahre  1  RS?  ^''"'^'""'^ 
Preise  von  10,000  Francs  und  S e r^i  r n e r  S   gsT  von  dem 

^h-n^rS  ÄÄ^5rs.e"?2-    =  r;-?r^^ 

vertes  raedicalcs".  ^  P^o^i^"*      grandes  decou- 

oligeii  Alkaloide  erhielten  1827  einen  Zuwaclis  dmch  Unverdorben' 

J-icolin)  nnd  Krystal  in    das  jetzige  Anilin),  sowie  1834  durch  die  von 
Bunge  ans  dem  Steinkohlentheer  isolirten  Basen  Kyanol  (eCfalls  AniS 
h  ?''w  fe"?"  <'»\''™«g™  Chinolin).   Die  Unleisuchulg™s  Ani°  n 

«i.htfg:n 'BtsJn»'feÄi<rT^  tniTlTmlf  tÜ^t 

schrieb  Ihre  künstliche  Bildung;  die  Kenntniss  dieser  Basen  gab  den  An- 
sichten über  die  Constitution  der  Alkaloide  zuerst  eine  festere  Gnmdlage.  Ueber 
Aminbasen  vergl.  S.  28. 

Die  Feststellung  der  Elementarzusammensetzimg  der  Alkaloide  verdanken 
wir  den  Arbeiten  von  Pelletier,  Dumas,  Kegnault,  Laurent,  Liebig 
Wurtz,  Anderson,  Greville  Williams,  A.  W.  Hofmann  u.  A 

Mittelst  Substitution  des  Wass  er  sto  f  f  s  organischer  Basen  dui-ch  Chlor 
Brom,  Jod,  Untersalp  etersäure,  Alkoholradicale  und  andere  or- 
ganische Kadicale  sind  in  der  neuesten  Zeit  ungemein  zahlreiche  künstliche 
abgeleitete  organische  Basen  dargestellt  worden.  Das  Chlor auilin  Ci^HßClN 
Bromanihn  Ci^IPBrN  und  andere  substituirte  Anilinbasen  erhielt  A.W  Hof- 
mann 1845  aus  Chlor-  und  Bromisatin  durch  Einwirkung  des  schmel- 
zenden Kallhydrats. 


OrganometaUisclie  Basen.  Aus  der  von  Louis  Claude  Cadet  de 
Gassicourt  1760  zuerst  durch  Destillation  von  arseniger  Säure  mit  essigsaurem 
Kall  erhaltenen  rauchenden  und  stinkenden  Flüssigkeit  (nach  ihm  Cadet's  rau- 
chende Flüssigkeit  genannt)  schied  Dunsen  1837  das  basische  Alkarsin  oder 
m  Kakodyloxyd  oder  Arsendimethyloxyd  (C2H3)2AsO,  welches  durch  Oxydation 
K  a k  0  d  y  1  s  äu  r  e  (Alkargen)  =  H0,(C'^H3)2As03  übergeht ;  das  Kadical  dieser  Ver- 
bindungen, das  Kakodyl  =  Arsendimethyl  (C2H3)2As,  eine  an  der  Luft  momen- 
tan sich  entzündende  dünne,  wasserhelle  Flüssigkeit,  entdeckte  Bunsen  1842. 
Das  Alkarsin  ist  eine  organische  Basis,  welche  anstatt  des  Stickstoffs 
Arsen  enthält.  Man  kann  es  sich  gebildet  denken  aus  AsO^,  Avorin  0«  durch 
(C^Wy  ersetzt  sind;  hierdurch  haben  sich  die  basischen  Eigenschaften  der 
Verbindimg  verstärkt. 

Nachdem  1849  Edward  Frankland  unter  Bunsens  Leitimg  im  Mar- 
burger Laboratorium  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl  das  Aethyl 
isolirt  hatte,  nahm  Löwig  eine  früliere  Arbeit  aus  dem  Jahr  1842  über  das 
Antimon äthyl  (erhalten  durch  Einwirkiuig  von  Antimonkalium  auf  Chlor- 
äthyl oder  Bromäthyl)   wieder  auf  luid  veröffentlichte  die  Resultate  der  mit 


Künstliche  üarstoJlung  organischer  Basen. 
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Schweizer  vorgenommenen  Untersuchung  über  das  Stibäthyl  1849  und 

'^^^'Hans  Landolt  beschrieb  1851  und  1852  die  yeijindu^^^^^  Stib- 
methyliums  (Cm^^h,  unter  denen  das  Oxydliydrat  (CTP)*febO,HO  dem  Kah- 
hvdrat  gleicht.  Gramer  erhielt  1851  das  Stibamyl,  Breed  das  Bisma- 
thvl  Löwig  (1852)  Bleiäthyl  imd  Zinnäthyle,  A.  Grimm  Stannamyle, 
C  ah  Ours  und  Eiche  das  Stamimethyl,  Frankland  (1849  und  1852)  Zmk- 
methvl  Zinkäthyl  und  Zinkamyl,  dann  1852  Stannmethyl,  Stannäthyl,  Stannamyl 
und  Quecksilbermethyl;  H.  Landolt  1853  und  1854  die  Arsenäthylver- 
bindungen; Cahours  und  Eiche  (1854)  die  A rs  enmethylium- , 
\rsenäthylium-  luid  Arscnmethy  lamylium-Verbindungen;  Dunhaupt 
(1854)  Wismuthäthyl-  luid  Quecksilberäthylverbindungen;  Strecker  (1854) 
Hydrargyräthyl-  und  Hydrargyromcthyl- Verbindungen. 

Buckton  isolirte  (1858)  das  Quecksilbermethyl  HgC^I-P,  Queck- 
silberäthyl HgC^ff,  Bleidiäthyl  Pb(CtHä)2  und  Zinndiäthyl  Sn(C*IP)2 
imd  C  a h  0  u  r  s  (1859)  Magiiesiumäthyl  Mg(C-'PP)  und  A 1  u  m  i  u  m  ä  t h  y  1  A\%Cm^)". 

Ueber  pho  sphorhaltig  e  organische  Basen  machte  zuerst  Paul 
Thenard  (1846  und  1848)  Mittlieilungen.  Ausführlichere  Untersuchungen  über 
dieselben  veröffenthchten  A.  Cahours  und  A.  W.  Hofmann  1855  und  1857, 
■sowie  Cahours  1850  und  A.  W.  Hofmann  1860  imd  1861.  Die  Phosphor- 
basen stellen  sich  zwischen  die  Stickstoff-  und  Arsenbasen,  neigen  sich 
aber  mehr  den  letzteren  zu.  Das  Triäthylphosphin  —  {G^WyY  ist  eine 
ätherische  farblose  Flüssigkeit,  von  durchdringendem,  nicht  imangenehmen  Ge- 
ruch, von  neutraler  Eeaction,  an  der  Luft  sich  rasch  säuernd;  gibt  mit  Säuren 
krystalUsirbare  Salze.  Phosphäthyliumoxydhydrat  =  (C''H5)*P0,H0  ist 
eine  dem  Aetzkali  ähnliche  Basis.  Das  A ethylen hex äthylp ho sphar Se- 
nium oxydhydrat  =  (C*H*),(C''H5)6PAs02,H2Ö2  =  C28H36PAsO*  ist  eine  in 
Wasser  lösliche  stark  alkalische  Basis. 

Den  organometallischen  Basen  reihen  sich  die  Metallammo- 
niak e  an,  d.  h.  aus  Ammoniak  entstandene  Basen,  in  denen  Wasserstoff  des 
H^N  durch  Metall  ersetzt  ist,  so  das  Platosamin  oder  Platiniak  PtH^IST, 
das  Iriddiamin  IrH^N'^,  das  Trimercuraniin  Hg^N;  sie  werden  diu'ch 
Basen,  wie  Piatosmethylamin  Pt(C2Hä)HN,  Platosdiäthy  lamin 
Pt(C*H^)2H^!N'2  etc.  mit  den  organischen  Basen  verknüpft. 


Künstliclie  Darstellung  organisclier  Basen. 

Sie  geschieht  nach  A.  W.  Hofmann  durch  fortgesetzte  Einwir- 
kung der  Jodide  oder  Bromide  der  Alko  hol  r  adic  al  e  auf  Ammo- 
niak. Erhitzt  man  z.  B.  Bromäthyl  C*H°Br  mit  Ammoniak  in  verschlossener 
Eöhre,  so  entstellt  bromwasserstof fsaures  Aethylamin: 

C^H^Br  -h  H^N  =  (C*H5,H2N),HBr. 

Durch  Kalilauge  wird  Aethylamin  daraus  abgeschieden. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  erzeugte  Aethylamin 
entstehen  nacheinander  die  bromwasserstoffsauren  Salze  des  Diäthylamins 
(C'iryHN  imd  Triäthylamins  (C*I-p)3N  und  zuletzt  das  Teträthylam- 
moniumbromid  (C'iH5)*NBr.  Kocht  man  Teträthylammoniumjodid 
(C'H°)W  mit  Wasser  und  frischgefälltem  Silberoxyd,  so  erhält  man 
eine  wässrige  Lösung  der  stark  alkalischen  Basis  T eträthylammonium- 
oxydhydrat  (C*H5)4NO,HO. 

Nach  Würtz  erhält  man  die  Basen  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  und 
xVmylamin  durch  Kochen  der  Cy  ansäur eäth er  (des  cyansauren  Methyloxyds, 
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cyansauren  Aethyloxyds  etc.)  mit  Kalilauge.    Z.  B  Metlivlamin  rmsmxT 
cyansauren  Methyloxyd  C^H''0,C^NO  nach\ler  Gleichung:  <^'H^H^N  aus 

C^I-PO,G''NO  -4-  2(K0,H0)  =  2(KO,C02)  (G'PPIPn) 

E  i  s  e  n  bei  Gegenwart  ^on  E  s  s  i  g  u Te  u^d  '  ac  1?     e  i        '  ^      "    V  ^  ^  « 
und  Salzsäure.    Beispiel:  MtroLu.^ol  giif AS^.adrd^^^^  ^'"^ 
Ci2H5(N04)  +  6HS  =  (C^2H5,H2N)       6S  +  4H0 

r^^J^n^^r  ^r^^^^^^^^O^  g^bt  C-H3(I-PN)3  nach  der  Gleichung: 

C-H3(N0-^)303  +  20Sn  +  23HC1  =  C-H3(H^N)3  +  3HC1  +  20SnCl  +  14H0 

von  AmmoS'^'^it  nv^'n^f.^'^''"  ^^""^^  unmittelbares  Zusammenbringen 
Jof  tV^-?i    f         Glykolather  erzeugten  starken  organischen  Basen  z  R 
das  Diathylenammoniak  C«H"NOS  gebildet  aus  2(cSS  + 
o  f  ••Ä'^'-'V^'''-'^,'^^,^"^  d^^i'ch  unmittelbare  Einwirkung  d^s  Ammoniak, 

auf  ätherisches  Senföl  das  basische  Thiosinnamin  erhallln:  """^«"^^^ 

=  C«H^C2NS2  -H  H3N. 

Furfurol  CioiW  mit  wässrigem  Ammoniak  behandelt,  gibt  alhnäliir 
das  nicht  basische  Furfuramid  C3»Hi2N206.  aiimaiig 

3(C'0H*o*)  -h  2H3N  =  C3°Hi2N206  ^_  gHO. 

Bei  Zusatz  yerdünnter  Säuren  wird  aus  Fm-furamid  sogleich  Furfurol  ab- 
geschieden; aber  bei'm  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  keit  Ammoniak  son- 
dern das  dem  Furfuramid  isomere  basische  Für  für  in  CsoHi^N^oe.  ' 

Die  trockene  Destillation  von  Proteinstoffen  und  Leimkör- 
pern uud  anderer  stickstoffhaltiger  Thier-  und  Pflanzenstoffe  lie- 
fert zahlreiche  fluchtige  organische  Basen;  hier  ist  es  die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks im  Entstehungsmomente  auf  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Oxyde  welche 
die  Bildung  flüchtiger  Basen  bewirkt. 

Vergleiche  Melamin  (S.  59),  Methylamin  (S.  81),  Aethylamin  (S.  148) 
Ace  amid  und  Acediamiu  (S.  167),  Propylamin  (S.  198),  Glyceramin  (S.  220 
Allylamm  (b.  223),  Thiosinnamm ,  Sinnamin  und  Sinapolin  (S.  226-227)  Bu- 
%  9kI  ^  r  '  ^""Ä^TiL  ^^rr  2.43), ,  Caproylamm  (S.  254),  Oenanthylamin 
S  '  i^'^?""^}^"!"'  ?o  ?^^).^  Tncetylamin  (S.  266),  Phenylamin  oder  Anilin 
^^■rh  oi^!'^^^?"  flüchtigen  Basen  des  Thiertheers  (S.  340),  Chi- 

nolm  (S.  341),  Amarin  und  Lophin  (S.  351),  Toluidin  (S.  362),  Anisin  (S.  384), 
Cumidm  imd  Cymidin  (S.  387),  Alauine  (S.  501),  Asparagin  (S.  541).  Die 
Amide  von  Saureradicalen  verhalten  sich  zuweilen  als  schwache  Basen  Ueber 
Harnstoff  und  andere  Basen  des  Thierkörpers  siehe  später  bei  den  Thierbasen. 

Vorkommen  der  Pflanz  enalkaloi'de. 

Die  niederen  Pflanzen  sind  noch  sehr  wenig  auf  Alkaloide  mitersucht 
worden.  Im  Mutterkorn  findet  sich  Methylamin.  ( Vergl.  Arch.  d.  Pharm. 
Juni  1863.) 

Die  zu  den  Monokotyledonen  gehörige  Familie  der  Veratreen  ent- 
hält in  Veratnun  album  das  J ervin  und  Veratrin,  welches  letztere  auch 
neben  Sab  ad  iiiin  im  Samen  von  Sabadilla  oßicinalis  vorkommt.  Unter  den 
Dikotyledonen  kennt  man  folgende  Pflanzenfamilien,  welche  Alkaloide  pro- 
duciren : 

Piperaceae,  in  Piper  nigrum  das  Piperin. 

L  a  u  r  i  n  e  a  e ,  in  der  Bebeerurinde  von  Nectaiidra  Rodiei  das  B  e  b  e  e r  i  n. 
Solaneae:  Solanin,  Nicotin,  Atropin,  Hyoscyaniin. 
Strychneae:  Strychuin,  Bruciu,  Igasurin,  Curariu. 


Absclieiduug  der  Alkaloide  aus  den  Pflanzen. 
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Rubiaceae,  Abtheikmg  Cinchon  eae:  Chinin,  Cinchonin,  Chinidin, 
Cinchonidin,  Aribin,  Aricin. 

Abtheilung  Psychotrieae  seu  Coffeaceae:  Kaflein  und  li,metin. 
Umbelliferae:  Coniin  und  Conhydrin. 
Berberideae:  Berberin  und  Oxyacanthin. 
Menispermeae:  Pelosin,  Pellutein. 
Ranunculaceae:  Delphinin,  Staphisagrin,  Aconitin. 
Fumariaceae:  Corydalm. 

die  Opium  alkaloide:  Morphin,  Codein,  Narkotin,  Thebain,  Papa- 
verin,  Narcein,  Opianin  und  Porphyroxin; 

die  Alkaloide  in  Chelidonium:  Chelerythrin  und  Chelidonin; 

die  Glauciumalkaloidc:  Glaucin  und  Glaucopikrin. 
Cruciferae:  Sinapin  und  Schwefelcyansinapin  im  weissen  Senfsamen. 
Chenopodeae:  Trimethylamin  in  Chenopodium  olidum  (nach  Des- 

saignes). 

Camelliaceae:  Thein  (identisch  mitKafFein),  in  Thea  chinensis. 
Büttneriaceae:  Theobromin. 

Sapindaceae:  Guaranin  _(—  Caffein)  in  Paullinia  sorbilis. 
Aquifoliaceae:  Caffein  in  Hex  paragueyensis. 
Ery throxyleen:  Cocain. 

Papilionaceae:  Spartein  im  Spartium  scoparium  imd  Physostigmin  in 

der  Calabarbohne. 
Rutaceae:  Harmalin  und  Hannin  in  Peganum  Harmala. 

Gleichwie  das  K  a  f  f  e  i  n  nicht  auf  die  Familie  der  Coffeaceae  beschränkt 
ist,  sondern  auch  in  Pflanzen  anderer  Familien  (in  Camelliaceen ,  Sai)indaceen 
und  Aquifoliaceen  gefunden  wird),  so  hat  man  auch  das  Berber  in  in  Pflanzen 
verschiedener  Familien  gefunden,  nämhch  in  Anoneen,  Berberideen,  Me- 
nispermeen,  Ranunculaceen  und  Rutaceen  (siehe  bei  Berberin). 

Man  hat  Alkaloide  gefimdcn  in  Wurzeln  (Atropin,  Emetin),  in  Rinden 
(Chinaalkaloide) ,  saftigen  Stengeln  (Solauin),  Blättern  (Thein,  Nicotin, 
Cocain),  Blüthen  (Conydrin),  Samen  (Piperin,  Strychnin,  Kaffein,  Coniin,  Sa- 
badillin,  Veratrin,  Sinapin,  Theobromin,  Harmalin,  Physostigmin  etc.). 

Abscheidung  der  Alkaloide  aus  den  Pflanzen  (vergl.  S.  14  u.  15): 

a)  der  extractiven  (nicht  flüchtigen)  Pflanzenbasen.  Man 
zieht  den  alkaloidhaltigen Pflanzentheil  mit  Wasser  aus,  welchem  eine  concentr. 
verdünnte  Säure,  gewöhnlich  SO^  oder  HCl,  oder  Essigsäure,  zugemischt 
worden  ist,  fällt  den  Auszug  mit  Ammoniak,  Aetznatron,  kohlensau- 
rem Natron,  Aetzkalk  oder  gebrannter  Magnesia,  sammelt  den  Nie- 
derschlag, zieht  ihn  mit  Weingeist  aus,  entfärbt  den  Auszug  mit  Thier- 
kohle und  verdimstet  die  Lösung  zur  Krystallisation.  Essigsaure  Pflanzenaus- 
zuge  befreit  man  durch  Bleizucker  und  Bleiessig  von  fällbaren  Säuren 
und  Farbstoffen;  das  Alkaloid  bleibt  in  der  durch  HS  vom  PbO  befreiten  Lösung. 
Doch  werden  manche  AUialoide  (z.  B.  Narkotin)  durch  Bleiessig  gefällt. 

Bei  Alkaloiden,  welche  durch  starke  Alkalien  verändert  werden,  macht 
man  die  conccntrirten  wässrigen  Auszüge  des  Pflanzentheils  mit  Natronlauge 
alkalisch  und  schüttelt  sie  mit  A  et  her  oder  einem  Gemisch  aus  Weingeist  und 
Aether,  oder  mit  C  h  1  o  r  o  f  o  r  m ,  oder  Benzol,  oder  F  u  s  e  1  ö  1 ,  welche  das 
Aikaloicl  m  sich  aufnehmen  und  bci'm  Verdunsten  hinterlassen. 

Bei  Darstellung  des  Solanins  ist  jede  Erwärmung  der  sauren  Auszüge 
zu  vermeiden,  weil  sonst  Spaltung  des  Alkaloids  durch  die  freie  Säure  eintritt. 

xNach  0.  Henry  wird  der  heissbereitete  wässrige  oder  schwach  saure 
Pflanzenauszug  nach  dem  Erkalten  mit  Alkali  beinahe  neutralisirt  und  mit 
einem  concentrirten  Galläpf elauszugo  versetzt,  so  lange  ein  Nieder- 
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schlag  entsteht  (wobei  man  überschüssige  Gerbsäure  vermeidet,  weil  darin  der 
Niederschlag  sicli  wieder  löst).  Das  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  gerbsaure 
Aikaloid  wird  mit  etwas  überschüssigem  pulvrigen  Kalkhydrat  oder  fein- 
geschlämmtem  Bleioxyd  innig  gemengt,  im  Wasserbade  getrocknet  und  die  fein 
gepulverte  Masse  mit  Weingeist  ausgezogen,  worin  das  Aikaloid  sich  löst 
(vergl.  die  ähnhche  Methode  zur  Gewiunimg  mancher  Bitterstoffe  S.  695). 

b)  der  flüchtigen  Alkaloide.  Sie  geschieht  durch  Destillation 
der  wässrigen  oder  schwach  saureu  Pflanzenauszüge  mit  Natronlauge  oder  Kalk- 
milch, Sättigung  des  Destillats  mit  Salzsäure,  Eindampfen  und  Destillation  der 
hmterbleibenden  Salze  mit  Natronlauge.  Da  die  schwefelsauren,  salzsauren  und 
Oxalsäuren  Salze  der  flüchtigen  Alkaloide  in  Aether  unlöslich  sind,  so  können 
durch  Schüttehi  der  wässrigen  Lösungen  dieser  Salze  mit  Aether,  vorhandenes 
Fett  und  andere  in  Aether  lösliche  Beimengungen  entfernt  werden.  Durch 
fractionirte  Destillation  trennt  man  leichter  flüchtige  von  schwerer 
flüchtigen  Basen,  ebenso  durch  theilweise  Neutralisation  die  schwächeren 
von  den  stärkeren,  welche  bei  abermahger  Destillation  an  Säuren  gebunden  in 
der  Betörte  bleiben.   (Vergl.  S.  11  imd  12,  sowie  S.  324.) 

Methoden  zur  Abscheidung  organischer  Basen  in  Vergiftungsfällen  haben 
gegeben:  Stas  (Liebig-Kopp's  Jahresb.  1851,  S.  640),  Otto  (Aiismittelung  des 
Gifts,  2.  Aufl.  1857),  von  Uslar  imd  J.  Erdmanu  (Aiinal.  Chera.  Pharm. 
Bd.  120  und  Bd.  122). 

Eigenscilaften  der  Alkaloide. 

Die  meisten  natürlich  vorkommenden  Alkaloide  sind  fest  und  nur 
einige  wenige  derselben  sind  troptbarflüssig ,  nämlich  Coniin,  Nicotin  und 
Sparteiu;  unter  den  künstlich  darstellbaren  Alkaloiden  finden  sich  dagegen 
viele  tropfbarflüssige,  so  z.  B.  das  Anilin,  Chinolin  und  Piperidin,  ja 
einzelne  gasförmige  ammoniakähnliche,  so  das  Methylamin.  Die  festen 
Alkaloide  sind  in  den  meisten  Fällen  krystallis  irb  ar  (z.  B.  Morjihin,  Chinin, 
Kafi"ein),  manche  derselben  sind  bis  jetzt  nur  amorph  bekannt  (Bebeerin, 
Emetm  und  einige  andere).  Nur  wenige  natürliche  Alkaloide  sind  farbig 
(z.  B.  Berberin),  die  meisten  derselben  sind  rein  weiss  oder  völlig  farblos 
durchsichtig.  Unter  den  künstlichen  Alkaloiden  finden  sich  viele  farbige  (Ani- 
lin- und  Naphtalinfarbstofi^e). 

Die  Lösungen  aller  natürlichen  Alkaloide  besitzen  Kotationsvermögeu 
(Bouchardat),  welches  den  künstlicherzeugten  fehlt  (Laurent);  so  ist  Cin- 
chonin  r  e  c  h  t  s  d  r  e  h  e  n  d ,  während  Chinin  imd  die  übrigen  ChinarindenaUcaloide, 
ferner  Morphin  und  die  anderen  Opiumalkaloide,  endlich  Strychnin  und  Brucin 
linksdrehend  sind. 

Die  meisten  festen  Alkaloide  sind  schmelzbar  und  zwar  erst  über  100°  C. 
So  schmelzen  Morphin,  Narkotin  luid  Veratrin  zwischen  130"  imd  170"  C,  Chi- 
nin schmilzt  bei  150°  C,  Cinchonin  bei  165°  C.  imd  Kaffein  bei  178°  C. 

Die  sau  er  Stoff  freien  Alkaloide  sind  unzersetzt  flüchtig,  so  die  oben 
namhaft  gemachten  ätherisch-öligen  flüssigen  Basen,  imd  auch  das  feste  Aribiii. 
Unter  den  sauerstoffhaltigen  Alkaloiden  sublimiren  unzersetzt  die  ki-ystallisir- 
baren  Basen  Kaffein,  Theobromin  und  Cinchonin. 

Die  Siedepunkte  der  flüssigen  Alkaloide  liegen  weit  auseinander:  es 
siedet  Aethylamiu  bei  19°  C,  Amylamin  bei  95°  C,  Picohn  bei  133°,  Coniin 
bei  170°,  Anilin  bei  182°,  Nicotin  bei  250°  und  Spartein  bei  288°  C;  Kaffein 
sublimirt  bei  384°  C.  ,  ^ 

Das  spec.  Gew.  der  ätherischöligen  Alkaloide  ist  meistens  geringer  als  das 
des  Wassers,  das  der  festen  hingegen  grösser  als  dieses.  .  ,  ,.  , 

Der  Geruch  der  flüchtigen  Alkaloide  ist  gewöluiHch  ammouiakalisch, 
mit  widrigem  Beigeruch,  so  bei  Nicotin  tabakartig,  bei  Propylamin  nach  He- 
ringslake, bei  Coniin  nach  Schierling,  dessen  Geruch  mit  Mäuseurin  verglichen 
wird, 
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Viele  Alkaloide  schmecken  bitter;  es  gehören  zu  ihnen  die  bit- 
tersten Stoffe,  die  mau  überhaupt  kennt,  so  das  Strychnin.  Andere  Alkaloide 
schmecken  scharf  und  brennend,  so  Veratrin  (dessen  Staub  heftiges 
Niesen  erregt)  und  Nicotin.  Manche  ätherisch-ölige  Alkaloide  riechen  und 
schmecken  gewürzhaft,  so  Anilin  und  Chinolin. 

Die  physiologische  Wirkimg  der  Alkaloide  ist  meistens  eine  sehr 
energische;  eine  grosse  Zahl  derselben  gehört  zu  den  heftigsten  Giften", 
so  Strychnin,  Morphin,  Veratrin,  Coniin,  Nicotin  u.  a.  Die  wirksamsten  Arz- 
neimittel gehören  zur  Klasse  der  Alkaloide,  so  ausser  den  ebengenannten  gif- 
tigen Alkaloiden  das  Chinin  und  andere. 

Pupillenerweiternd  wirkt  Atropin,  pupillenverengernd  das  vor 
Kurzem  entdeckte  Physostigmin  in  der  Calabarbolme. 

Die  meisten  Pf  lanzenalkaloide  sind  schwer  löslich,  einige  so  gut  wie 
imlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  darin  sind  Kaffein  und  Nicotin.  In  Wein- 
geist sind  die  Pflanzenalkaloide  hingegen  leicht  lösMch- 

A  et  her  löst  die  einen  leicht  (so  Chinin,  Kodein,  Narkotin,  Papavei-in, 
Thebain),  andere  nur  schwierig  (Cinchonin,  Brucin,  Strychnin,  Narcein, 
Morphin,  letzteres  ist  sehr  schwer  löslich  in  Aether).  Chinin  löst  sich  in 
seinem  gleichen  Gewicht  Aether  von  0,7305  bei  10"  C.  (0.  Hesse  1865). 

Chloroform  löst  viele  derselben;  nach  Pettenkofer  und  Schlim- 
pert  lösen  100  Theile  Chloroform  15  bis  57  Theile  Chinin,  14— 57  Theile 
Brucin,  37  Theile  Narkotin,  14—20  Theile  Strychnin,  2,5— 4  Theile  Cinchonin 
und  nur  0,5—1,7  Theile  Morphin.  Für  letzteres  ist  besonders  heisser  Amyl- 
alkohol ein  Lösungsmittel  (Erdmann  imd  von  Uslar). 

In  Säuren  lösen  sich  im  Allgemeinen  die  Alkaloide  leicht; 
doch  gibt  es  auch  Ausnahmen,  so  ist  das  schwefelsaure  J ervin  schwer 
löshch  in  reinem  Wasser  und  das  salpetersaure  Berberin  schwer  löslich  in 
salpetersäiu-ehaltigem  Wasser. 

In  alkalischen  Flüssigkeiten  sind  die  in  Wasser  schwer  löslichen 
Alkaloide  meistens  ebenfalls  nicht  löslich ;  Ausnahmen :  das  in  Kalilauge  imd 
Kalkwasser  löshche  Morphin,  das  in  Kalkwasser  lösliche  Atropin  und  das  in 
Ammoniakflüssigkeit  lösliche  Chinin. 

.  Charakteristisch  für  einzelne  Alkaloide  sind  die  Färbungen,  welche  sie 
bei  Behandlung  mit  concentrirter  Sc hwefelsäure,  ohne  oder  mit  An- 
wendimg von  Oxydationsmittehi  (MnO^;  K0,Cr206;  NO^),  sowie  durch  Chlor- 
wasser imd  Ammoniak  oder  Chlorkalk  etc.  erleiden.  So  wirdMorphin 
orange  durch  NO-  Narkotin  gelb  durch  H0,S03  und  roth  nach  Zusatz  einer 
Spur  NO-  Veratrin  roth  durch  H0,S03  allein;  Brucin  roth  durch  NO', 
violett  nach  Zusatz  vonSnCl  zur  rothen,  salpetersauren  Brucinlösung :  Strvch- 
nin  blau  violett  roth  und  gelb  durch  ROßO'  K^Cr^O«,  Anilin  eben 
dadurch  blau  ebenso  durch  Chlorkalk;  Chinin  durch  Chlorwasser  -h  H^N 
grun;  Morphin  durch Fe^CP  blau  (vcrgl.  die  einzehien  Alkaloide). 

v„-i  ^H^^t^PS^'^^^T^^l^"^?-  '^^^  geröthete  Lacmuspapier  und  grünen  den 
Veilchenfartstoff,  z.  B.  Morphm  und  Nicotin;  die  schwächeren  Alklloide,  z.B. 
Kaffein  und  Narkotin  verhalten  sich  neutral  gegen  die  genannten  Farbreasx^ntien 
wfn^'"  ^^«^«^^^  Natur  nur  durch  ih?e  directe  VerbindungsfähigSS 
stPhi  rlf."  IV^^'f  ""'"l-  ^\  '^'^"^  Verhalten  gegen  Säuren  lyid  Metall- 
saJze  stehen  die  Alkaloide  dem  Ammoniak  am  nächsten.  Wie  dieses  bei 
Verbindung  mit  Sauer  stoffsäuren  Salze  gibt,  die  völlig  ausRCtiockneJ 

äo^ak^-^NlVsorl^*^^^^  ('  B  s^chwe?elsaSi^ 

fr^Vn^ln   Tu  ,  ~"  H*N0,S0'' ,  SO  auch  die  bei  100»  bis  140»  C  ge- 

trockneten Alkaloidsalzc  der  Sauerstoffsäuren  (z.  B.  schwefelsaures  Anilin  ~ 
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Ci2H7N,HO,SO«  und  schwefelsaures  Morphin  =  C''a-P«N08,H0,S03).  Wie  das 
Ammoniak  mit  den  Wasscrstoffsäuren  direkt  zu  Haloidsalzen  sich  vereinirrt 
!^^!S,.t;T^^^'')  V  (P'-^'^Cl),  so  auch  die  Alkaloide,  z.  B.  saksaures  Anilin  ~ 
Ci^H'NjHCl  und  salzsaures  Morphin  =  Cs^IpaNO^HCl. 

Die  meisten  Salze  der  Alkaloide  sind  krystallisirbar,  selbst  bei 
solchen  Alkaloiden,  die  für  sich  nicht  krystallisiren ;  manche  Alkaloidsalze 
kennt  man  jedoch  nur  im  amorphen  Zustande. 

_  Die  Reaction  derselben  ist  theils  eine  neutrale,  theils  eine  saure  Sie 
zeigen  wegen  grösserer  Löslichkeit  in  Wasser  den  charakteristischen  Geschmack 
der  betreffenden  Alkaloide  in  viel  höherem  Grade  als  die  reinen  Alkaloide.  Die 
Lösungen  lassen  sich  meistens  unzersetzt  zur  Trockne  abdampfen;  die  Salze 
flüchtiger  Alkaloide  verlieren  dabei  gewöhnlich  etwas  Alkaloid,  wenn  ihre 
Säure  eine  schwächere  und  etwas  Säure,  wenn  diese  eine  flüchtige  ist. 

Alkalien,  Erdalkalien  (selbst  MgO),  Bleioxydhydrat,  Silber- 
oxyd, ja,  zuweilen  Bleiessig,  fällen  die  Alkaloide  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung ihrer  Salze,  ebenso  die  einfach  kohlensauren  Alkalien.  Die  ab- 
geschiedenen Allialoide  erscheinen  krystallinisch  (z.  B.  Strychnin),  flockig  oder 
gallertartig  (z.  B.  Solanin),  oder  ölig;  in  verdünnten  Lösungen  bleiben  sie  ge- 
löst und  können  durch  Schütteln  mit  Aether,  Chloroform  oder  Kochen  mit  Amyl- 
alkohol der  Lösung  entzogen  werden. 

Auch  zweifach  kohlensaures  Kali  oder  Natron  fällt  die  Alka- 
loide aus  ihren  Salzen,  einige  jedoch  erst  bei'm  Kochen.  Ist  zugleich  Wein- 
säure zugegen,  so  verhindert  diese  die  Fällung  einiger  Alkaloide  in  der  Kälte, 
z.  B.  des  Brucins,  Chinins  und  Morpliins,  während  andere  Alkaloide  gefällt 
werden  (namentlich  Strychnin,  Cinchonin  und  Narkotin). 

Gerbsäure  (Tannin,  also  auch  frischer,  wässriger  Galläpfelaufguss)  fällt 
die  meisten  wässrigen  Lösungen  der  Pflanzenalkaloidsalze ;  die  Niederschläge 
lösen  sich  in  freien  Säuren  und  in  Weingeist  wieder  auf.  Weinsäure  hindert 
die  Reaction  (mit  Ausnahme  von  Cinchonin  und  Strychnin).  Gerbsaures  Brucin 
löst  sich  in  Ammoniak.   Gallussäure  fällt  die  Alkaloide  nicht. 

Pikrinsäure  fällt  die  Alkaloide  in  gelben  Flocken  oder  als  gelbe  Piüver. 

Chlorwasser  fällt  einzelne  AUtaloide  (z.  B.  Strychnin  weiss),  wohl  als  Sub- 
stitutionsprodiütte. 

Bromtinetur  fällt  die  Salze  von  Chinin,  Stryclmin  und  Veratrin  gelb. 

Jodtinctur  gibt  braimrothe  Fällimg  in  den  Salzen  von  Atropin,  Chinin, 
Cinchonin,  Morphin,  Strychnin  und  Veratrin. 

Die  Lösung  des  Jods  in  wässrigemj  Jodkalium  ist  ebenfalls 
ein  Fällungsmittel  für  Alkaloide;  ferner  Jodkalium  allein,  sowie  wässrige 
Jodsäure,  welche  viele  Alkaloide  aus  wässrig- weingeistiger  Lösung  ihrer 
Salze  als  farblose  saure  jodsaure  Salze  fällt,  das  Morphin  aber  zersetzt,  wo- 
bei Jod  frei  wird. 

Sch-wefelcyankalium  fällt  die  wässrige  Lösung  der  Salze  des  Strychnins, 
Brucins,  Morphins,  Narkotins,  Kodeins,  Delphinins,  Chinins,  Veratrins,  Cincho- 
nins  und  Emetins;  auch  oxal saures  Kali  und  phosphor saures  Natron 
fällen  mehre  Alkaloide  aus  ihren  Salzlösungen. 

Phosphormolybdänsäure  fällt  nach  de  Vry  und  Sonnenschein  alle 
Alkaloide,  selbst  noch  aus  sehr  verdünnter  Lösung,  als  gelbe  Verbuidungen,  aus 
denen  reine  und  kohlensaure  Alkalien  die  Alkaloide  abscheiden.  (Das  Keageiiz 
bereitet  man  durch  Fällung  des  molybdänsauren  Ammoniaks  mit  phosphorsaurom 


Opiumalkaloüle. 


749 


Natron,  Auflösen  des  gewaschenen  Niederschlags  in  wässrigem  kohlensauren 
Natron,  Zusatz  von  ein  wenig  salpetersaurem  Natron,  Eindampfen ,  Glühen  des 
Rückstandes,  Aufiösimg  desselben  in  10  Theilen  Wasser,  Zusatz  von  Salpeter- 
säiu-e  bis  zur  stark  sauren  Rcaction  und  Filtriren  der  gelben  Lösung). 

Metawolframsänre  fällt  nach  Sc  hei b  1er  fast  sämmtliche  Alkaloide  aus 
sehr  verdünnten  Lösungen  in  weissen  Flocken. 

Franz  Schulze  (Annal.  Chem.  Pharm.  109,  171)  empfahl  salzsaure 
phosphor saure  Antimonsäure  als  Reagens  auf  Alkaloide. 

Kalium eisencyanür  fällt  z.  B.  die  Cliinaallcalo'ide. 

Platinchlorid  PtCP  fällt  die  salzsauren  Salze  fast  aller  Alkaloide;  der 
gelbe  Niederschlag  ist  eine  Verbindung  des  PtCP  mit  salzsaurem  Alkaloid,  analog 
dem  Platinsalmiak  H^NjECl  ■+■  PtCP. 

Goldchlorid  AuCP  und  Goldchloridchlornatriuni  fällen  viele  Alkaloide 
gelb,  röthlich,  bräunlich  bis  grünlich;  Morphin  reducirt  dabei  metallisches 
Gold,  weshalb  die  Mischung  blau  und  violett  wird. 

Quecksilberchlorid  fällt  viele  Alkaloide  oder  ihre  Salze  weiss,  flockig  oder 

käsig. 

Quecksilherjodid-Jodkalium  gibt  in  wässrigen  Lösungen  der  Alkaloidsalze 
flockige  Niederschläge,  die  gelblichweiss,  getrocknet  gelb  erscheinen. 

Emtheilimg  der  Pflanzenalkaloide : 

I.  Bittere  Alkaloide,  zu  denen  theils  farblose  Chromogene,  theils  far- 
bige Alkaloide  gehören. 
IL  Scharfe  Alkaloide,  theils  ätherisch-ölig,  theils  harzig  und  einzelne 
derselben  von  Glykosidnatur. 


I.  Bittere  Pflanzenalkaloide, 

Unter  ihnen  sowoM  farblose  Chromogene,  als  farbige  Alkaloide. 

Alkaloide  der  Papaveraceen. 

a)  Opiumalkaloide. 

Das  Opium  (Laudanmn,  Mekonium)  wird  in  Kleinasien,  Per- 
sien, Arabien,  Aegypten  und  Ostindien  auf  die  Art  bereitet,  dass 
man  die  noch  unreifen  Samenkapseln  vegetirender  Pflanzen 
vonPapaver  somniferum  (des  weissen,  schwarzen  und  pur- 
purrothen  Mohns)  oberflächlich  ritzt,  den  darnach  hervordringen- 
den weissen  Milchsaft  theils  an  der  Pflanze,  theils  nach  der 
Einsammlucg  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  und  in  der 
Sonne  eintrocknen  lässt  und  dann  zu  Kuchen  formt.  Es  ist  anfangs 
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weich,  trocknet  aber  allmälig  zu  harten  Stücken  aus.  Auf  frischem"; 
Schnitt  gelbbraun  bis  röthlichbraun ,  das  Pulver  des  getrockneteffl 
Opiums  gelbbraun.    Der  Geruch  eigenthUmlich  widrig  narkotisch 
Mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  gibt  es  einen -klaren,  braunen  (nicht 
schleimigen)  Auszug  von  saurer  Reaction  und  bitterem  Geschmack, 
während  ein  Theil  als  braungraue,  schllipfrige  Masse  ungelöst  bleibt. 
Aus  16  Unzen  Opium  erhält  man  6%  bis  11%  Unzen  wässriges 
Extract  (Wiggers  Handbuch  der  Pharmacognosie,  5.  Aufl.  1864). 
Als  Opiumsorten  werden  unterschieden: 

1.  Anatolisches,  türkisches  oder  Smyrnaer  Opium, 
weil  es  über  Smyrna  exportirt  wird.  Es  kommt  meist  aus  den 
Districten  Therli  und  Kara  Hissar.  Therliopium  ist  gross- 
brodig  und  hält  12  bis  14  Procent  Morphin;  Kara  Hissar  ist 
etwas  geringer.  Der  District  Geiv6  sendet  sein  Opium  nur  nach 
Konstantinopel. 

E.  Merk  fand  die  Brode  des  konstantinopolitaner 
Opium  (über  London,  Hamburg  und  Rotterdam  erhalten)  von  Va 
bis  2%  Pfund  Schvrere,  stark  in  Rumexsamen  gehüllt  (nie  mit 
Mohnblättern  umschlagen),  gewöhnlich  noch  sehr  weich,  von  roth- 
brauner, innen  fast  goldgelber  Farbe,  von  ausnehmend  starkem 
Opiumgeruch  und  von  sehr  bitterem  Geschmack. 

Auf  dem  Bruche  beobachtet  man  keine  Thränen  und  unter 
den  Rückständen  von  der  Extraction  mit  siedendem  Weingeist 
keine  Fragmente  der  Epidermis  der  Mohnköpfe,  wie 
bei'm  Smyrn^opium  der  Fall  ist,  dessen  Thränen  mit  scharfen  In- 
strumenten von  den  Mohnköpfen  entfernt  werden..  Morphingehalt 
bis  15  Procent. 

Opium  von  Smyrna  (überTriest  bezogen)  zeigt  auf  frischer 
Schnittfläche  oder  auf  dem  Bruch  der  Brode  die  für  dasselbe  cha- 
racteristischen  Thränen,  d.  s.  kleine,  glänzende  Opiumkörnchen 
von  der  Form  des  Semen  Psyllii,  in  die  übrige  Opiummasse  ein- 
geknetet. Diese  Thränen  nehmen  den  Eindruck  des  Fingernagels 
an,  woran  man  erkennt,  dass  sie  ebenfalls  Opium  und  keine  Samen 
sind.  Die  beste  Sorte,  in  rundlichen  Broden  von  1 72  Pfund  Schwere, 
ist  aussen  hart,  innen  weich,  jedes  Brod  mit  einem  Mohnblatt  um- 
hüllt und  nur  hin  und  wieder  mit  Rumexsamen  bestreut.  Die  un- 
zerkleinerten  Stücke  mit  wässrigem  Weingeist  erschöpt,  hinterlassen 
fast  nichts,  als  die  netzförmige  Epidermis  der  Mohnköpfe.  Die 
Farbe  des  frischen  Schnittes  ist  lichtbraun  in's  Gelb,  die  des  wässrigen 
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Auszugs  hellgelb.  Die  geringeren  Sorten  sind  dunkler  gefärbt ;  mit 
weissem  Schimmel  durchzogen,  von  dumpfem  Geruch.  Merk  fand 
in  den  besten  frischen  Sorten  des  Smyrnaopiums  13 — 13 Va  Pro- 
cent Morphin,  in  deii  Mittelsorten  11  bis  12  Procent  und  in  den 
geringeren  Sorten  6 — 7,  ja  nur  3 — 4  Procent  Morphin. 

2)  Aegyptisches  Opium  (Opium  thebaicum).  Von  dem  Vo- 
rigen dadurch  zu  unterscheiden,  dass  es  innen  und  aussen  ganz 
gleich  trocken  ist  und  bei'm  Schlage  zerspringt;  der  Bruch  ist 
muschelig,  fett-  bis  wachsglänzend.  Die  Brode  sind  nie  mit  Rumex- 
samen  bestreut,  sondern  in  Mohnblätter  geschlagen;  die  Mittel- 
rippe des  Blattes  theilt  die  Brode  in  2  gleiche  Hälften  und  die 
1  eher  braune  Farbe  des  Opiums  schimmert  durch  das  dünne 
Mohnblatt  durch,  so  dass  manche  Brode  wie  unbedeckt  erscheinen. 
Kommt  über  Triest  zu  uns.  Die  Brode  sind  kreisrund,  länglich- 
rund, flachrund  bis  zu  runden  Plättchen  von  Loth  bis  1  Loth 
Schwere,  während  die  länglichen  Brode  1  bis  2  Unzen,  die  runden 

.  bis  1  Pfund  schwer  sind.  Wegen  seines  reinlichen  Ansehens  und  seiner 
Trockenheit  sehr  gesucht  und  hoch  im  Preise,  obgleich  es  unge- 
trocknet  nur  6—7  Procent  Morphin  enthält,  aber  reicher  an  Me- 
konsäure  ist,  als  das  Smyrnaopium  (Merk,  Annal.  Pharm.  XVIII. 
1836  und  XXIV.  1837,  S.  68). 

3)  Persisches  Opium.  Dunkelgefärbte,  Cylinder  in  glän- 
zendes blaues  Papier  eingewickelt;  enthält  nach  Merk  oft  nur 
1  Procent  Opiumalkaloide. 

4)  Ostindisches  Opium.  Bengalisches,  in  Kugeln  bis 
zu  3V2  Pfund  Schwere,  in  festanliegende  Mohnblätter  gehüllt.  Das 
Innere  der  Kugeln  ist  sehr  dunkel,  von  steifer  Teigconsistenz  und 
starkem  Opiumgeruch.  Enthält  bei  23—25  Procent  Wassergehalt 
1,75—3,5  Procent  Morphin  (O'Shaugnessy). 

Malvaopium,  in  4eckigen  Kuchen  ton  4  bis  5  Zoll  Durch- 
messer, mit  der  Zeit  sehr  hart,  enthält  3-5  Procent  Alkaloide. 

Patnaopium,  mit  13  Procent  Wasser  enthält  10,75  Procent 
Morphin  und  6  Procent  Narkotin  (0*Saugnessy). 

5)  Algierisches  Opium  mit  7,6  Procent  Wasser  enthält 
1,5—17,8  Procent  Morphin  (A ubergier). 

6)  Französisches,  bei  Amiens  gesammeltes,  enthielt  1853 
14,75  und  1854  16  Procent  Morphin  (Descharmes  und  Benard)- 
später  gesammeltes  sogar  bis  22  Procent  Morphin.  ' 
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7)  Thüringisches,  von  Biltz  bei  Erfurt  1829  und  1830 
gesammelt;  solches  aus  weissem  Mohn  enthielt  6,85  Procent,  solches 
aus  blauem  Mohn  16,6  bis  20  Procent  Morphin. 

Nach  Aubergier's  Beobachtungen  über  die  Opiumcultur  (Ann. 
chim.  phys.  XX.  1847)  liefert  die  Varietät  von  Papaver  somniferum 
mit  weissen  Blüthen  und  schwarzen  Samen  das  an  Morphin  reichste 
Opium. 

Nach  Descharmes  verändert  sich  bei  langsamem  Aus- 
trocknen der  Gehalt  an  Morphin  beträchtlich,  in  Folge  einer 
Gährung. 

Die  VIT.  Ausgabe  der  Pharm,  boruss.  lässt  nur  Smyr- 
naopium  als  officinell  zu  und  verlangt  im  getrockneten  und  gepul- 
verten Opium  wenigstens  10  Procent  Morphin;  die  hannövr. 
Pharm,  ein  solches,  welches  nifcht  unter  8  Procent  Morphin  enthält. 

Unter  den  mancherlei  Verunreinigungen  ist  besonders  eine 
solche  mit  Mennige  namhaft  zu  machen. 

Bestandtheile  des  Opiums. 
A.  Alkaloide: 

1)  Narkotin  oder  Opian;  1803  von  Derosne  entdeckt  (dessen  Sei 
d'opium); 

2)  Morphin  oder  Morphium;  1804  von  S  er  türner  und  angebhch  auch 
von  Seguin  entdeckt,  dessen  1804  dem  Institute  vorgelegte  Abhandlung  • 
indess  erst  1814  gedruckt  erschien  (das  Hauptalkaloid  des  Opiums); 

31i  Kodein,  entdeckt  1832  von  Robiquet; 

4)  Narcein,  entdeckt  1832  von  Pelletier; 

5)  Paramorphin,  entdeckt  von  Pelletier  1833,  von  Couerbe  als  ver- 
schieden vom  Morphin  erklärt  und  Thebain  genannt; 

6)  Pseudomorphin,  1835  vouPelletier  imd  Thiboumery  entdeckt 
(ein  seltenes  Alkaloid); 

7)  Porphyroxin,  entdeckt  1837  von  Merk  (noch  wenig  imtersucht); 

8)  Papaver  in,  entdeckt  1848  von  Merk  (von  Anderson  genau  unter- 
sucht) ; 

9)  Opianin,  1851  entdeckt  von  Hinterberger  (von  Anderson  wird 
die  Existenz  desselben  bestritten); 

10)  Metamorphin,  1860  entdeckt  von  "Witt  st  ein  (noch  wenig  lintersucht). 

B.  Organische  Säuren: 

1)  Mekonsäure,  entdeckt  1804  von  Sertürner  (die  charakteris- 
•  tische  Säure  des  Opiums); 

2)  eine  braune  Säure  (ein  Humificationsprodiütt)  und 

3)  eine  ölige  Säure,  beide  von  Pelletier  gefimden  (es  soll  Sesam  öl 
bei'm  Einsammeln  des  Opiums  benutzt  werden,  um  das  Ankleben  der 
Körner  an's  Messer  zu  verhüten); 

4)  eine  der  Benzoesäure  ähnliche  Säure  (Pf äff); 

5)  Acp feisäure  an  Talkerde  gebunden  (Mayer). 


Morphin  .  . 

.  3 

bis 

11 

Kodein   .  . 

0,62 

0,86 

Mekonin .   .  . 

0,31 

1,38 

Harz  .   .  . 

1,8 

4,1 

Fett   .   .   .  . 

1,4 

,) 

4,2 

Gummiartigen 

Extractivstoff  . 

22 

>) 

31,5 

Bestandtheilo  des  Opiums.  '^•'^^ 

C.  Neutrale  organische  Substanzen: 

1)  Mekonin,  entdeckt  von  Dublanc  1826; 

2)  ein  flüchtiger  narkotischer  Bestandtheil  (Merck); 

3)  stickstoffhaltiges  Harz  (Pelletier); 

4)  Cautschuc  (Pelletier); 

5)  Cerain; 

6)  Eiweiss; 

7)  Gummi; 

8)  Zucker  (Magnes-Lahens); 

9)  Bassorin  und  Zellgewebe. 

D.  Anorganische  Basen  und  Säuren: 

1)  Basen:  Ammoniak,  Kalk  (namentlich  reichlich  vorhanden,  wenn  der 
Mohn  auf  Kalkboden  cultivirt  wurde),  KO,  MgO,  AVO%  Fe^O"; 

2)  Säuren:  S  chwef  el  säu  re  (bisweilen  anstatt  derMekonsäure,  Robiqnet) ; 
P05,  HCl  und  SiO«. 

Mulder  fand  in  5  Sorten  Smyrnaopiums: 

Procent,   Narkotin   ...  6,5  bis  9,4  Procent, 

„       Narcein     .    .    ,  6,7  „1 3,2  „ 

„       Mekonsäure  .    .  4,0  ,,  7,6  „ 

„        Cautschuc  ...  3,2  „  6,0  „ 

„        Pflanzenschleim .  17  „  21,0  „ 

Gummi  ....  0,7  „  3,0  „ 

„  und  "Wasser     ...  10  „14  „ 

Ist  viel  Morphin  vorhanden,  so  tritt  das  Narkotin  zurück;  nach  Pelle- 
tier enthält  französisches  Opium  mehr  Morphin  als  das  Smyrnaer,  aber 
keine  Spur  von  Narkotin.  Wenn  das  Kodein  zunimmt,  tritt  das  Morphin 
etwas  zurück.  Ebenso  ergänzen  Narkotin  und  Narcein  einander.  Opianin, 
Papaverin  und  Porphyroxin  fehlen  oft  im  Opium. 

Formelbeziehungen  zwischen  den  Opiumalkaloiden  nach 
Anderson: 

Morphin  C^^HioNOe  -f-  cm^  =  Kodein  C^eH^iNOS 
Kodein  C^^HaiNO«       C^  =  Thebain  CssH^iNOS 
Thebain  CasH^'NOs  +  C^O^  =  Papaverin  C^H-^iNO»  und 
Narkotin  C^H^^NO"  =  Kotaruiu  C^^Hi^NO^  -t-  Mekonin  C^oH^O«. 

Hinsichtlich  ihres  Verhaltens  zu  Aether  lassen  sich  die  Opiumalkaloide 
gnippiren,  wie  folgt: 

I.  in  Aether  unlösliche  oder  schwer  lösliche:  Morphin,  Meta- 
morphin, Pseudomorphin  und  Narcein. 

n.  in  Aether  leicht  lösliche:  Kodein,  Narkotin,  Opianin,  Thebain, 
Papavenn  und  Porphyroxin. 

Methoden  zur  Gewinnung  aller  wichtigen  Opiumbestandtheile: 

I.  Pelletiers  Methode.  Das  Opium  wird  nach  einander  mit  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  ausgezogen. 

A.  Der  kaltbereitete  wässrige  Opiumauszug  wird  zum  Extract  ein- 
gedampft. 

a)  Das  wässrige  Opiumextract  hinterlässt  bei'm  Wiederauflösen  in  kaltem 
Wasser  Narkotin,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

b)  Die  kalte  wässrige  Lösung  von  a)  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak gemischt,  gibt  einen  Morphin -haltigen  Niederschlag,  der  mit  der 
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Flüssigkeit  gekocht  sich  unter  Rücklassung  von  Harz  wieder  löst-  bei'm  Er- 
kalten der  heiss  vom  Harz  abfiltrirten  Lösung  krystallisirt  Morphin  und 
aus  der  concentrirtcn  Mutterlauge  noch  etwas  desselben. 

Das  Harz  hält  noch  Morphin  zurück,  welches  durch"  Auflösung  des  Harzes 
in  Weingeist,  Behandlung  der  Lösung  mit  Knochenkohle  und  Verdunsten 
des  inltrates  zu  gewinnen  ist. 

c)  Die  Mutterlauge  von  b)  wü-d  mit  Barytwasser  vermischt  und  der  ge- 
lallte m  e  k  0  n  s  a  u  r  6  B  a  r  y  t  abfiltrirt.  (Die  Abscheidung  der  Mekonsäure  daraus 
siehe  S.  651). 

d)  Die  Mutterlauge  von  c)  wird  durch  kohlensaures  Ammoniak  vom 
Baryt  betreit;  das  Filtrat,  zum  Syrup  verdunstet,  gibt  eine  Abscheidung  von 
Narceinkrystallen,  gemengt  mit  Gummi  und  klebriger  schwarzbrauner 
Hummsäure.  Kochender  Weingeist  entzieht  diesem  von  der  Mutteriauge 
befreiten  Gemenge  das  Narcein,  welches  bei'm  Abdampfen  des  Auszugs  kry- 
stallisirt; anhängendes  Mekonin  entzieht  man  ihm  durch  Aether. 

e)  Das  übrige  Mekonin  bleibt  theils  in  der  vom  rohen  Narcein  abge- 
pressten  Mutterlauge,  theils  in  den  Mutterlaugen  von  dem  Umkrystallisiren  des 
Narceins,  theils  in  dem  in  Weingeist  unlöslichen  Theile  des  rohen  Narceins. 
Aus  allen  diesen  Materien  wird  es  durch  Schütteln  mit  Aether  gewonnen, 
welcher  dabei  auch  gelben  Farbstoff  und  fettes  Oel  aufnimmt.  Aus  dem 
Verdunstungsrückstande  des  Aetherauszugs  nimmt  siedendes  Wasser  das 
Mekonin  auf  und  letzteres  krystallisirt  aus  der  concentrirtcn  wässrigen 
Lösung. 

B.  Der  weingeistige  Auszug  des  mit  Wasser  erschöpften  Opiums 
enthält  Narkotin,  Harz  und  ölige  fette  Säure;  man  gewinnt  daraus 
das  Narkotin  durch  Krystallisation.  Aether  entzieht  den  extractartigen  Mutter- 
laugen die  ölige  Säure,  sammt  den  Resten  des  Narkotins;  das  in  Aether 
unlösliche  ist  Opiumharz. 

C,  Der  ätherische  Auszug  des  mit  Wasser  und  Weingeist  erschöpf- 
ten Opiums  enthält  Cautschuc.  Die  in  allen  3  Lösungsmitteln  unlöslichen 
Theile  bestehen  aus  Zellgewebe,  Bassorin  und  Sand. 

Der  Riechstoff  des  Opiums  geht  in  das  über  frisches  Opium  abdestil- 
lirte  Wasser  über,  ohne  sich  in  öliger  oder  fester  Form  abzuscheiden. 

n.  Methode  von  Merck.   Das  gepulverte  Opium  wird: 

1)  mit  kochendem  Aether  behandelt,  welcher  Narkotin,  Mekonin 
und  klebrige  Substanz  auszieht;  das  Aetherextract  gibt  an  kochendes 
Wasser  das  Mekonin  ab,  dann  an  siedenden  Weingeist  das  Narkotin. 

2)  Der  Opiumrückstand  wird  mit  wenig  Wasser  und  kohlensaurem 
Kali  erwärmt  und  abermals  mit  Aether  ausgekocht,  welcher  nunmehr  Ko- 
dein, Thebaiin,  Porphyr oxin  und  Cautschuc  aufnimmt.  Dieser  Aus- 
zug abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Salzsäure  übergössen  scheidet 
Cautschuc  ab  und  gibt  die  3  Basen  in  Lösung;  Ammoniak  fällt  daraus 
Thebain  und  Porphyroxin  und  Aetzkali  fällt  aus  der  Mutterlauge  das  Ko- 
dein. Man  löst  Thebain  und  Porphyroxin  in  Aether,  verdunstet  und  über- 
gicsst  mit  Weingeist,  welcher  Porphyroxin  rasch  löst  und  Thebain 
zurücklässt, 

3)  Das  zweimal  auf  angegebene  Weise  mit  Aether  behandelte  Opium  gibt 
an  kochenden  Weingeist  das  Morphin  ab,  welches  durch  Verdunsten, 
Auflösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  gereinigt  wird. 

HI.  Methode  von  Robertson  und  Gregory  (mit  Zusätzen  von 
Robiquet,  Couerbe  und  Anderson).  Man  erschöpft  zerschnittenes 
Opium  mit  Wasser  bei  38"  C,  verdunstet  den  Auszug  unter  Zusatz  von 


Morphin. 


755 


gepulvertem  Marmor  zum  Syrup,  setzt  überschüssiges  Ch  er  calci  um 
hinzu  und  kocht  einige  Minuten.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  verdünnt  man  mit 
einer  massigen  Menge  Wasser,  wobei  sich  Harz  flocken  mit  mekonsaurem 
Kalk  und  Farbstoff  ausscheiden,  filtrirt,  verdunstet  unter  Zusatz  von  einem 
Stück  Marmor  zur  Krystallisation  und  trennt  die  Flüssigkeit  vom  Bodensatze. 
Die  bei'm  Erkalten  und  Einengen  gewonnenen  Krystalle  werden  durch  Aus- 
pressen von  der  schwarzen  Mutterlauge  getrennt  (Eobertson). 

Die  Krystalle,  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Morphin  und  salz- 
sau rem  Kodein  werden  umkrystallisirt  und  in  wässriger  Lösung  durch 
Ammoniak  zerlegt.  Morphin  fällt  nieder  und  Kodein  bleibt  gelöst;  durch 
Concentriren  und  Kochen  der  Lösung  mit  Kalilauge  wird  das  Kodein  abge- 
schieden (Robiquet). 

Die  vom  salzsauren  Morphin  und  Kodein  abgepresste  schwarze  Mut- 
terlauge wird  nach  Couerbe  zum  Syrup  eingedampft,  dieser  mit  HCl-hal- 
tigem  Wasser  verdünnt,  die  an  der  Oberfläche  sich  sammelnde  schwarze 
Huminsäure  abgeschäumt  und  die  geklärte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
versetzt.  Thebain  und  Morphin  fallen  als  schwarze  Masse  nieder,  welcher 
durch  Trocknen  und  Behandlung  mit  Aether  das  Thebain  entzogen  wird. 
Das  Filtrat  wird  zum  dünnen  Syrup  concentrirt  und  diesem  durch  kräftiges 
Schütteln  mit  Aether  das  Mekonin  entzogen.  Die  schwarze  Mutterlauge  gibt 
in  der  Kälte  Krystalle  von  Narcein.  Couerbe  erhielt  so  aus  40  Pfunden 
Opium  50  Unzen  Morphin,  IV2  Unzen  Kodein,  1  Unze  Thebain,  1  Unze  Me- 
konin und  6  Drachmen  Narcein. 

Nach  Anderson  wird  die  nach Robertson-Gregory's  Verfahren  erhaltene, 
von  salzsaurem  Morphin  und  -Kodein  ablaufende,  schwarze,  theerartige  Mutter- 
lauge mit  Wasser  verdünnt,  mit  Ammoniak  gefällt  und  so  als  Niederschlag 
(a)  ein  Gemenge  von  Narkotin,  Papaverin,  vielem  Harz  und  wenig  The- 
iain  erhalten,  während  in  der  Mutterlauge  (b)  Narcein,  etwas  Papaverin 
und  Mekonin  enthalten  sind. 

a)  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Weingeist  aus;  bei'm  Erkalten  des 
heissfiltrirten  Auszugs  krystallisiren  Narcotin  und  Papaverin.  Die  Mutterlauge 
wird  concentrirt,  mit  verdünnter  Essigsäure  gekocht  und  das  Filtrat, 
welches  Thebain,  Narkotin  und  wenig  Harz  enthält,  mit  Bleiessig  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  wobei  Harzbleioxyd  und  Nar- 
kotinbleioxyd  gefällt  werden,  während  Thobain  gelöst  bleibt.  Aus  dem 
Filtrat  wird  das  PbO  durch  SO^  gefällt  und  aus  der  vom  PbO,S03  getrennten 
Flüssigkeit  das  Thebain  durch  H^N  niedergeschlagen. 

b)  Die  Narcein-haltige  Mutterlauge  wird  mit  Bleizucker  gefällt,  das 
Filtrat  mit  SO"  vom  PbO  befreit,  die  klare  Flüssigkeit  mit  H^N  gesättigt  und 
bei  gelinder  Wärme  verdunstet;  es  krystallisirt  Narcein.  Die  Mutterlauge  gibt 
an  Aether  Mekonin  und  Papaverin  ab  und  der  nach  Verdunstung  des 
Aethers  bleibende  Rückstand  an  verdünnte  Salzsäure  Papaverin,  während  Me- 
konin ungelöst  bleibt.  (Vergl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  organ.  Chemie,  1863, 
Bd.  8,  S.  1331).  '  ' 

Morphin. 

Morphium.  Morphine. 

Formel  =  C-^4H'«N0«  2II0;  des  bei  100»  C.  getrockneten 
=  C34H19N06  (Laurent).   Aequivalent  des  letzteren  ==  285. 

Geschichtliches  siehe  oben  S.  741. 
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Vorkommen.  Im  Opium,  wohl  als  mekonsaures  Morphin. 

Darstellung.  Vergl.  S.  753-755.  Für  die  Darstellung  im 
Kiemen,  namentlich  auch  für  die  Prüfung  des  Opiums  auf  Morphin- 
gehalt dienen  folgende  Methoden: 

A.  Methoden,  bei  denen  Opium  mit  Wasser  ausgezogen 
wird;  (nach  Sertürner,  Berzelius,  Petit  und  de  Vry  wird  nicht 
alles  Morphin  durch  reines  Wasser  ausgezogen) : 

a)  mit  reinem  Wasser: 

1.  Man  kocht  den  wässrigen  Auszug  mit  Kalkmilch  im 
Ueberschuss,  wodurch  alles  Morphin  als  Kalkverbindung 
in  Lösung  geht  (Mohr,  Berzelius  Jahresb.  1842,  XXL, 
314;  Couerbe,  Bouss ingault  und Payen,  Berzelius 
Jahresb.  1846,  XXV.  513): 

1)  die  Lösung  des  Morphinkalks  wird  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  das  Morphin  durch  Ammoniak  ge- 
fällt (Boussingault  und  Payen)  oder 

2)  die  filtrirte  Lösung  des  Morphinkalks  wird  mit  Sal- 
miak gefällt  (Mohr).  Aus  der  Lösung  kann  kohlen- 
saurer Kalk  fallen  und  Morphin  mit  sich  nehmen; 
Weingeist  entzieht  ihm  das  Morphin  (Witt  st  ein). 

IL  Das  durch  Ammoniak  gefällte  unreine  Morphin  wird 
in  kalter  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  daraus 
durch  Salmiak  gefällt  (Herzog). 

IIL  Der  wässrige  Opiumauszug  wird  durch H='N gefällt 
und  der  Niederschlag  mit  Weingeist  von  0,94  gewaschen 
(Thi  b 0 um ery,  L.  P.  W.  Handwörterb.  d.  Gh.,  V,,  717). 

IV.  Der  wässrige  Opiumauszug  wird  mit  doppelt- 
kohlensaurem Natron  versetzt,  das  gefällte  Narkotin 
entfernt  und  durch  Kochen  des  Filtrats  das  Morphin 
niedergeschlagen  (Duflos,  a.  a.  0.,  S.  716), 
V.  Der  wässrige  Opiumauszng  wird  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt,  aus  demFiltrate  das  PbO  durch  HS 
entfernt  und  das  Morphin  durch  H^N  präcipitirt  (a.  a.  0., 
S.  716). 

b)  mit  angesäuertem  Wasser: 

VI.  Der  mit  salz  saurem  Wasser  bereitete  Opiumauszug 
wird  mit  NaO,CO»  gefällt,  der  Niederschlag  in  Essig- 


Morphin. 
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Säure  gelöst  und  daraus  durch  H^N  das  Morphin  abge- 
schieden (Ramdohr). 

VII.  Das  Opium  wird  mit  essigsaurem  Wasser  extrahirt 
und  aus  dem  Auszuge  durch  H'N  das  Morphin  gefällt 
(Handw.  d.  Chem.  V.  S,  716). 

B.  Das  Opium  wird  mit  Weingeist  ausgezogen: 

VIII.  Das  mit  Branntwein  bereitete  Extract  wird  in  Wasser 
aufgenommen,  durch  NaO,CO«  gefällt,  der  Niederschlag 
mit  kaltem  Wasser  und  kaltem  Weingeist  von  0,85  ge- 
waschen, dann  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst  und  das 
Morphin  aus  dem  Filtrat  mit  H^N  gefällt  (M  e  r  ck,  Handw. 
d.  Chem.,  V.,  715). 

IX.  Der  mit  Weingeist  von  70  Volumen  -  Procent  bereitete 
Opiumauszug  wird  mit  wässrigem  kohlensauren 
Ammoniak  vermischt,  das  sogleich  fallende  Narkotin 
abfiltrirt  und  das  nach  6  bis  8  tägigem  Stehen  auskry- 
stallisirte  Morphin  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Kry- 
stallisation  des  salzsauren  Morphins  gereinigt  (Kump, 
Wiggers  Jahresb.  1854,  139).  Aehnlich  ist  die  Prüfung 
des  Opiums  nach  der  hannövr.  Pharmacopöe  1861. 
Sie  lässt  1  Theil  Opium  mit  4  Theilen  rectificirten  Wein- 
geist digerirend  ausziehen,  filtriren,  den  Rückstand  mit 
1  Theil  Weingeist  auswaschen  und  in  die  vereinigten 
Auszüge  überschüssiges  wässriges  H*N0,C02  giessen. 
Das  zuerst  gefällte  Narkotin  wird  in  Chloroform  ge- 
löst; etwa  beigemengtes  Morphin  bleibt  dabei  ungelöst, 

X.  Guillermond  zerreibt  15  Gramme  Opium  mit  60  Gram- 
men Weingeist  von  71  Grad,  presst  das  Ungelöste  in 
Leinen  und  wiederholt  die  Operation  mit  40  Grammen 
Weingeist.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  mit  4  Gram- 
men Ammoniak  vermischt.  Die  nach  12  Stunden  ge- 
fallenen Kryställchen  werden  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  die  leichteren  Nar- 
kotinkrystalle  durch  Schlämmen  von  den  sich  rasch 
zu  Boden  setzenden  Morphinkrystallen  getrennt.  (Liebig- 
Kopp's  Jahresbericht  1849,  607). 

Schacht's  Morphinprobe  siehe  im  Arch.  d.  Pharm. 
Maiheft  1863. 
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Neiiiite  Gruppe.  Pfliui/ouaikaloide. 


Ligenschaften  des  Morphins.  Es  bildet  «läuzeade,  farb- 
los durchsichtige,  rhombische  Prismen  mit  Abstumpfung  der  scharfen 
Seitenkanten  und  einer  auf  diese  aufgesetzten  Zuschärfung.  Ohne 
Geruch  Im  feinzertheilten  Zustande  von  stark-  und  anhaltend  bit- 
terem Geschmack;  auch  die  Morphinsalze  schmecken  bitter  und 
ekelerregend.  Morphin  und  seine  Salze  wirken  narkotisch  -if. 
tig.  Es  löst  sich  in  1000  Theilen  kalten  und  ÖOOTheilen  siedenden 
Wasser  in  90  Theilen  kalten  Weingeist  von  96  Volumen-Procent 
m  24  Theilen  siedenden  Weingeist  von  85  Volumen-Procent  und 
erst  in  2000  Theilen  Aether  von  0,725  specifischem  Gewicht  Nur 
das  frischgefällte  Morphin  wird  in  geringer  Menge  von  Aether  auf- 
genommen, das  krystallinisch  gewordene  nicht  mehr  und  aus  der 
Aetherlösung  scheidet  es  sich  bei'm  Stehen  krystallinisch  ab  Es 
löst  sich  nach  Schlimpert  in 60,  nach  Pettenkofer  in  175  Th. 
Chloroform;  nach  J.  Erdraann  besonders  in  heissem  Fuselöl.  Es 
löst  sich  in  117  Theilen  Ammoniakflüssigkeit  von  0,97  speciüschem 
Gewicht;  leicht  in  Kali-  und  Natronlauge,  so  wie  in  Kalkwasser. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  verkohlt  dann;  die  Dämpfe 
nehmen  etwas  Morphin  mit  sich  hinweg. 

C  0  n  c  e  n  t  r  i  r  t e  S  a  1  p  e  t  e  r  s  ä  u  r  e  färb t  sich  mit  Morphin  orange- 
roth,  dann  gelb. 

Concentrirte  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  NO ^  enthält, 
färbt  sich  bei'm  Erwärmen  mit  Morphin  im  Wasserbade  violett. 

Jodsäure  und  Morphin  zerlegen  sich  gegenseitig,  wobei  Jod 
frei  wird,  die  Mischung  bräunt  (und  Stärkekleister  bläut);  auf 
Ammoniakzusatz  wird  die  Flüssigkeit  durch  ein  Zersetzungsprodukt 
des  Morphins  braun. 

Eisenchlorid  bläut  sich  durch  Morphin  und  neutrale  Salze 
desselben  und  wird  dabei  zu  Oxydulsalz  reducirt.  Morphin  reducirt 
Auaus  AuCl'',  AgausAgO,NO»  und  reducirt  KOjMn^O'.  MitKO.HO 
auf  200»  C.  erhitzt,  gibt  es  Methylamin. 

Salzsaures  Morphin  =  C»4H<9N0«,HC1 -f  6H0  bildetfeine, 
büschelig  vereinigte,  seideglänzende  Prismen,  löslich  in  16  bis  20 
Theilen  kalten,  in  ihrem  gleichen  Gewicht  .heissen  Wasser,  leicht 
löslich  in  Weingeist.  Wird  nach  Hirzel  durch  concentrirte  Salzsäure 
aus  seiner  wässrigen  Lösung  gefällt. 

Schwefelsaures  Morphin  =  C3+H'9N0«,H0,S03  -f-  5H0 
bildet  weisse,  seideglänzende  Prismen,  löslich  in  2  Theilen  Wasser. 
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Metamorpliiu. 

Mit  etwas  110,803  auf  160«  C.  erhitzt,  liefert  es  Sulfomorphid 
C34H««NO^SO^  dessen  wässrige  Lösung  bei'm  Kochen  smaragdgrün 
gefärbt  und  durch  PPN  dunkelgrün  gefällt  wird. 

Essigsaures  Morphin  =  C3*H-N0«,C*H^0^  +  2H0 
(Kieffer),  bildet  farblose,  büschelig  vereinte  Prismen,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist.  Verliert  leicht  Essigsäure  und  wird  da- 
durch unvollkommen  löslich  in  Wasser. 

(Liquor  Opii  acetici  Houtt  wird  bereitet  durch  Digestion 
von  1  Unze  und  4  Scrupel  besten  Opiums  mit  1  Unze  coneentrirter 
Essigsäure  nebst  9  Unzen  Wasser  und  Filtriren). 

Gl  tro  neu  saures  Morphin  ist  ein  Bestandtheil  der  soge- 
nannten black  Drops. 

M  e  k  0  n  s  a  u  r  e  s  M  0  r  p  h  i  n  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser 

und  Weingeist. 

Prüfung  des  Morphins  und  seiner  Salze.  Das  Morphin 
muss  völlig  verbrennlich  sein,  leicht  löslich  in  Essigsäure,  kaum  lös- 
lich in  Aether  und  gegen  NOS  NO '-haltige  SO«,  Fe'Cl«  und  JO» 
sich  wie  angegeben  verhalten.  Essigsaures  und  salzsaures  Morphin 
müssen  sich  in  Wasser  völlig  lösen  und  die  Lösung  muss  mit  Natron- 
lauge einen  im  Ueberschuss  derselben  löslichen  Niederschlag  geben. 

Anwendung.  Sowohl  das  reine  Morphin,  als  auch  das  salz- 
saure und  essigsaure  Morphin  als  innerliches  Arzneimittel  mit  Vorsicht. 

Metamorphiu  (Wittstein). 

GleicM  dem  Morphin  in  Krystallform,  im  Verhalten  gegen  Eiseuclilorid 
(welches  aber  nur  salzsaures  Metamorphin  bläut,  nicht  das  reine  Alkaloid),  gegen 
Salpetersäure,  J0%  salpetersaures  AgO  und  Alkalilaugen,  schmeckt  in 
alkoholischer  Lösung  scharf  bitter,  löst  sich  erst  in  GOOO  Theilen  kalten 
und  in  70  Theilen  siedenden  Wasser,  in  330  Theilen  kalten  und  9  Theilen 
siedenden  Weingeist  von  90  Volumen-Procent. 

Salzsaures  Metamorphin  löst  sich  in  25 Theilen  kalten  und  2 Theilen 
siedenden  Wasser  und  in  48  Theilen  Weingeist  von  90  Volumen-Procent. 

Pseiulomorphiii. 

Von  Pelletier  nur  3  Mal  erhalten,  so  grosse  Quantitäten  von  Opium 
er  auch  verarbeitete,  um  sämmtliche  Alkaloidc  daraus  zu  gewinnen. 

Die  Kryställchen  desselben  sind  glanzlos.  Das  schwefelsaure  Pseu- 
domorphin bildet  weisse,  glimmerartige,  perlmuttcrglänzende  Blättchen,  erst 
in  770  Theilen  Wasser  von  14*^  C,  aber  schon  in  12  Theilen  heissen  Wasser 
löslich.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  das  Pseudomorphin  reichlich;  sättigt  mau 
durch  eine  Säure,  so  fällt  das  Pseudomorphin  in  Verbindung  mit  dieser  Säure 
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Neunte  Gruppe.  Päanzenalkaloidc. 


vei-wechseln  (Pelletier).  ™        mit  Morphin  zu 


Kodein. 

1850  gen^S^'rtSr-  '«^'^  «"W^*^  von  Anderson 

Darstellnng.   Siehe  S.  766. 

wasse*lie"schmil"Tei  fso'c'Ä*  ^^f'"-»'«''«-  Systems.  Das 

•         ^'""^  ^^^^^^^  reichlicher  in  heissem  Wasser  TTnfpr 

IZlr    im^t.'^^^^^^^  Leicht  löXh  in  Wen^^^^^^^ 

bd  15»  C  ""^'"'^  Aetzammoniak  lösen  1,46  Theilef  KodSn 

Tfnri.vJ^Ä! ^-  ^^5^*  ^.''^^'^  «^*°en  Salzen,  allein  eine  gewisse  Menge 
Ködern  bleibt  m  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst.  gewisse  Menge 

ötarke  Salpetersäure  röthet  sich  mit  Kodein,  Fe^CP  blSnt  <5iV}i  v,;„w 
gSt.        """''"'^'^^  Gertsäure  noati*iÄe?if;ian;n„''^ 

Salzsaures  Kodein  =  C^WiNOo -i_  ttpi  _i_  lun  -  ■, 

Krystalle,  löslich  in  20  Theile7wasser  bei  ts«  C.  bildet  prismatische 

Schwefelsaures  Kodein  =  C36H^'iN0«,H0,S0'  -h  5H0  krvstalMrt 
m  farblosen  rhombischen  Prismen,  in  30  Theilen' kalten  Wasser  löslich 

Kodeintrijodid  =  -4-  3J,  Krystalle,  im  durchfallenden 

Lichte  rubinroth,  im  reflectirten  Lichte  tiefviolett.  tu"  uiiaiieuueii 

Mit  Natronhydratkalk  auf  175«  C.  erhitzt,  entwickelt  das  Kodein  H»N 
Methylamin  und  Propylamin.  Man  kennt  ein  dem  Sulfomorphid  ähnliches' 
ebenfalls  dunkelgrüne  Produkte  lieferndes  Sulfokodid  ' 


IVarcein. 

Formel  =  Cm^mO'^  •  Aequivalent  =  463. 

Geschichtliches.  Das  1832  von  Pelletier  entdeckte  Narcein  wurde 
zuletzt  von  Anderson  und  0.  Hesse  untersucht. 

Darstellung.   Siehe  S.  753—755. 

Eigenschaften.  Es  krystallisirt  in  miki-oskopischen,  4seitigen,  platten 
Prismen  und  haarfeinen,  farblosen  Nadeln  von  Seideglanz,  ist  ohne  Geruch,  von 
schwach  bitterem  und  schwach  stechendem  Geschmack,  Löst  sich  in  1285 
Theilen  Wasser  von  13°  C. ,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser,  in  945  Theilen 
Weingeist  von  80  Volumen-Procent  und  in  800  Theilen  verdünnter  Essigsäure 
bei  13°  C.  In  verdünntem  wässrigen  KO,  NaO  und  H^N  leichter  als  in  Wasser 
lüshch.   Reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarbeu. 


Narkotin  oder  Opian. 


7G1 


Schmilzt  bei  145",2  C.  und  erstarrt  bei'm  Erkalten  amorph.  Bei  starker 
Erhitzung  entwickelt  es  ammoniakalische ,  stark  nach  Heringslake  riechende 
Dämpfe ;  das  erhitzt  gewesene  Narcein  gibt  an  Wasser  einen  Stoflf  in  kleiner 
Menge  ab,  der  mit  Fe^CP  eine  sehr  bestcändige  blaue  Färbung  erzeugt.  Die 
Produkte  der  trocknen  Destillation  enthalten  saure  Krystalle,  die  Fe^'Cl^  eben- 
falls bläuen.   Jod  vereinigt  sich  mit  Narcein  zu  einer  blauen  Verbindung, 

Salzsaures  Narcein  —  C*6H20NOi8,HCl  bildet  kurze,  dicke,  sauer 
reagirende  Prismen,  löslich  in  Wässer  und  Weingeist. 

Schwefelsaures  Narcein  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Selbst  aus  heisser  Lösung  der  Narce'insalze  scheidet  Kalilauge  öliges 
Narcein  aus. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Narcein  mit  intensivrother,  bei'm 
Erwärmen  grüner  Farbe. 


jVarkotin    oder  Opian- 

Formel  =  C^H^sNOi*  (Matthiessen  und  Foster).   Aeq.  =  413. 

Entdeckt  von  Derosne  1803;  Robiquet  unterschied  es  zuerst  vom 
Morphin.  Später  von  Wöhler,  Blyth,  Anderson,  Wertheim,  Hinter- 
berger,  Matthiessen  und  Foster  untersucht. 

Darstellung.    Siehe  S.  753—755. 

Eigenschaften.  Farblose,  glänzende,  rhombische  Prismen,  fast  unlös- 
lich in  kaltem,  löslich  in  500  Theilen  siedenden  Wasser,  in  100  Theilen  kalten 
und  20  Theilen  siedenden  Weingeist  von  85  Yolumen-Procent,  in  50  Theilen 
siedenden  und  400  Theilen  kalten  Aether.  Für  sich  geschmacklos,  aber  die 
wässrige  Lösung  seiner  Salze  und  die  weingeistige  Narkotinlösung  schmecken 
intensiv  bitter.  Die  letztere  reagirt  nicht  alkalisch  und  die  Nai'kotinsalze 
reagiren  sauer.   Es  wirkt  giftig,  aber  weniger  energisch  als  Morphin. 

Salzsaures  Narkotin  =  C^H^^'NO^^HCl  ist  schwer  krystallisirbar, 
gewöhnlich  syrupartig,  ebenso  schwefelsaures  Narkotin. 

Essigsaures  Narkotin  bildet  Nadeln,  die  mit  viel  Wasser  gelöst,  in 
freie  Essigsäure  und  freies  Narkotin  zerfallen.  Bleiessig  fällt  das  Narkotin 
aus  der  essigsauren  Lösung.  Gerbsäure,  PtC'P,  AuCP  und  HgCl  geben  eben- 
falls Niederschläge  in  Narkotinsalzlösungen. 

Aetzende,  einfach  und  doppelt  kohlensaure  Alkalien  fällen  das  Narkotin 
aus  seinen  Salzen  und  lösen  dasselbe  nicht  wieder  auf. 

Mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  gibt  es  ölartig  zu  Boden  sinkendes 
narko tinsaures  Kali,  das  sich  in  Wasser  und  Weingeist  zu  bitter- 
schmeckender ,  gelber  Flüssigkeit  löst.  Die  verdünnte  wässrige  Lösung  des- 
selben gibt  bei'm  Kochen  wiederhergestelltes  Narkotin. 

Narkotin  schmilzt  bei  170«  C;  bei  langsamer  Abkühlung  erstarrt  es  bei 
130»  C.  krystallinisch ,  bei  rascher  Abkühlung  amorph,  üeber  HO^C.  erhitzt, 
wird  es  gelb,  bei 220° C.  entwickelt  es  PPN  und  lässt  braune,  amorphe  H um o- 
pinsäure  =  C^''Hi80".  Mit  Wasser  in  zugeschmolzener  Glasröhre  auf  200» C. 
erhitzt,  löst  es  sich  darin  zu  rothgelbej,  neutraler,  sehr  bitter  schmeckender 
Flüssigkeit. 

Mit  H0,S03  erhitzt  gibt  es  Sulfonarkotid  C^H^^NOi^SOa,  amorph, 
mit  dunkelgrüner  Farbe  in  Weingeist  löslich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  durch  Narkotin  gelb,  bei  Gehalt 
von  Spuren  NO^  blutroth. 
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Neunte  Gruppe.  Pflauzeualkalolide. 


Mit  verilüimter  Schwefelsäure  und  fein  pulvrigem  MnO^  gekocht,  wird  das 
Narkotin  unter  Oxydati^  in  Opiansäur  e  C^oHi^Oio  und  in  das  hasische 

Kotarniu  C'^'H^-'NO'' : 

C^^fpsNQii  H-  20  =  C2oiP»Oi''  -4-  C^^iPsNO». 
Mit  überschüssigem  Kalihydrat  auf  200°  bis  220°  C.  erhitzt,  Iftsst  es 
Methylamin,  oder  Trimethylamin,  oder  eine  andere  ölige  Basis  übergehen 
deren  biedepuiikt  viel  höher  ist,  als  der  des  Thrimethylamins.  ' 

Das  Kotarnin  =  C^^HisNOß  +  2H0  bildet  farblose,  gewöhnlich  brauu- 
getarbte,  sehr  bittcrscliraeckende  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
loslich  m  Alkohol  zu  brauner  Flüssigkeit,  auch  in  Aether  und  IPN,  nicht  in 
Kalllauge  löslich.    Reagirt  schmach  alkalisch.    Wird  durch  Gerbsäure  gefällt. 

Salzsaures  Kotarniu  =  C^^Hi^NOyiCH- 5H0  bildet  seideglänzende 
Krystalle. 

Mit  N0=  gekocht,  liefert  das  Kotarnin  Methylamin  und  Apophyllen- 
säure  CisH^NO«  (rhombische  Octaider,  die  destillirt,  eine  nach  Chinoliu  rie- 
chende ölige  Basis  geben). 

Wird  Kotarnin  mit  verdünnter  NO^  erhitzt,  so  entsteht  Kotarnin  säure 
2HO,C2^Hi<'08.  Bei'm  Erhitzen  des  Kotarnins  mit  starker  Salzsäure  auf  110°  C. 
in  zugeschmolzener  Röhre  entstehen  Chlormethyl  undKotarnamidsäure 
C22H13N08.  S  a  1  z  s  a  u  r  e  K  0 1  a  r  n  a  m  i  d  s  ä  u  r  e  =  C22Hi3N08,HCl  ist  krystalli- 
sirbar  und  ihre  Lösung  färbt  sich  au  der  Luft  grün. 


Mekonin  oder  Opianj^l- 
Formel  =  C^öHioO»  -h.  HO.    Aequivaleut  des  wasserfreien  Mekonius 
C2"Hio08  =  194. 

Geschichtliches.  Von  Dublauc  jun.  1826  im  Opium  entdeckt,  von 
Couerbe  1830  rein  dargestellt,  später  von  Anderson  aus  Narkotin  künst- 
lich dargestellt  und  1859  von  Berthelot  als  ein  Alkohol  erkannt. 

Abscheidung  aus  Opium.   Siehe  S.  754 — 755. 

Bildung  aus  Narkotin  nach  Anderson.  Man  erwärmt 500 Gramme 
Narkotin  mit  272  Unzen  Salpetersäure  von  1,40,  die  mit  25  Unzen  Wasser 
verdünnt  werden,  auf  49°  C.  Das  Narkotin  schmilzt  zu  gelblicher  Flüssigkeit  und 
löst  sich  nach  und  nach  auf;  ist  die  Lösung  nahezu  vollendet,  so  scheiden  sich 
weisse,  krystallinische  Flocken  von  Teropiammon  C^^H^^NO-"  aus.  Die  da- 
von abgegossene  Lösung,  mit  KO  übersättigt  gibt  eine  krystallinisch-pulvrige 
Abscheidung  von  Kotarnin  und  bei'm  Eindunsten  des  Filtrats  krystallinischen 
Salpeter.  Die  Mutterlauge  mischt  man  mit  Weingeist,  filtrirt,  entfernt  aus 
dem  Filtrat  den  Weingeist  durch  Destillation  und  säuert  den  Rückstand  mit 
HCl  an,  wodurch  Mekonin,  Opian  säure  und  Hemip  in  säure  abgeschie- 
den werden. 

In  heissem  Wasser  gelöst  und  abgekühlt,  krystallisirt  zuerst  Mekonin 
C20H10O8,  dann  Opiansäure  C'-m^°0^°  und ziüetzt  Hemipinsäure  C^oHioO^^. 

Bildung  des  Mekonins  aus  Opiansäure.    Bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  oder  Zink  und  verdünnter  SO^  auf  Opiansäure  entsteht  Mekonin : 
C20H10010  _j_  9H  =  C2°Hi°08  21-10. 

Dampft  mau  Opiansäure  mit  überschüssiger  Kalilauge  beinahe  zur  Trockne, 
so  zerfällt  sie  in  Mekonin  und  Hemipinsäure: 

2C20H10O1"  =  C2»Hi«08  -h  C2°Hi»0'2. 

Aus  der  mit  HCl  angesäuerten  Lösung  fallen  beide  Körper  heraus;  in 
heissem  Wasser  gelöst,  mit  etwas  H=^N  übersättigt  und  erkaltet,  krystallisirt 
Mekonin.  Bleizucker  fällt  aus  der  Mutterlauge  hemipinsäure  s  Bleioxyd, 
woraus  mau  durch  HS  die  Hemipinsäure  abscheidet. 


Abkömmlinge  dos  Narkotins. 
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Eigeuschafteii  des  Mekouiiis.  Geruchlose,  farblose,  6  seitige 
Prismen  mit  2  flächiger  Zuschärfung;  es  zeigt  anfangs  fernen  ?a^^^^ 
Zeit  aber  einen  scharfen  Geschmack.  Das  Mekonin  C^oH^OSHO  schmilzt 
bei  96°  IC,  das  wasserfreie  C2«H'«08  erst  bei  110"  C.  und  erstarrt  bei  104  ,5  0. 
Bei  155"  C.  destillüt  es  unverändert  und  erstarrt  in  der  Vorlage  zu  schonen 
Krystallen.  Löst  sich  in  700  Theileu  Wasser  bei  15°, 5  C.  und  in  22  T heilen 
siedenden  Wasser.  Unter  Wasser  schmilzt  es  bei  77°  C.  zu  öligen  Tropten. 
Es  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether,  ätherischen  Oelen  und  Essigsäure.  Erwärmte 
HO,SO'  löst  es  mit  purpurrother  Farbe. 

S  t  e  a  r  i  u  s  a  u  r  e  8  M  e  k  o  n  i  n  =  C2«H808,2G86H3503  ist  eine  neutrale,  weisse, 
feste  Masse,  sehr  schmelzbar,  löshch  in  Aether;  benzoesaures  Mekonin 
bildet  ölige  Tropfen  (Borth elot). 


Opiansänre  (Aldehyd  der  Hemipinsäure). 
Formel  Cm^^O^^ 

Entdeckt  1842  von  Lieb  ig  und  Wöhler.  Ihre  Bildung  siehe  bei 
Narkotin  und  Mekonin.  Sie  bildet  färb-  und  geruchlose,  zarte  Prismen  von 
schAvach  saurer  Eeaction  und  schwach  bittrem  Geschmack.  Schmilzt  bei 
140°  C.  und  bleibt  lange  terp en thinar ti g;  erscheint  dann  völlig  indifferent, 
unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Alkalien.  Stärker  erhitzt,  verbreitet  sie 
Vanillegeruch,  zersetzt  sich  und  verbrennt  mit  Flamme. 

Opiansaures  Silberoxyd  =  AgO,C20H«O9,  bildet  durchsichtige  Pris- 
men, welche  erwärmt  zu  dunkelgrüner  Flüssigkeit  schmelzen,  die  dann  roth 
wird  und  Ag  abscheidet, 

Opianschweflige  Säure  =  G20H»°Oi'',S2OS  bildet  farblose,  bittre 
Krystalle. 

Biopiammou  =  2C^°H808  -h  H^N  =  C^Hi^NOiS  bildet  ein  blass- 
gelbes Krystallpulver. 

Teropiammon  =  2C''m^0^  ■+■  im -h  C^m^'^O"' =  CmmO^%  bildet 
farblose  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  mit  carmoi- 
sinrother  Farbe  löslich  in  HO,SO^;  mit  Kalilauge  gekocht,  zerfällt  es  in 
Oinansäure  und  Ammonicik. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  gibt  die  Opiansäure  einen 
rothen  Farbstoff  G^oH^Qß,  der  dem  Alizarin  gleicht. 


Hemipinsäii.r'e. 

Formel  =  2HO,C2°H80i«  -h  4H0.  Bei  100°  G.  —  = 
2HO,C^°H80io.   Aequivalent  der  letzteren  =  226. 

Entdeckt  von  Wöhler.  Bildet  sich  bei  Oxydation  des  Narkotins, 
Mekonins  und  der  Opiansäure  mit  PbO«  -f.  HOjSO^  oder  durch  PtGl«  -h  HO. 
Krystallisirt  in  farblosen  Prismen;  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  180°  G. 
und  sublimirt  in  glänzenden  Blättchen.    Reagirt  stark  sauer. 

Saures  hemipinsaur es  Kali  =  KO.HOjG^oH^O"  -+-  5U0,  bildet  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  6seitige  Tafeln. 

HemipinsauresSilberoxyd  =  2Ag0,G2''H^0 '° ,  bildet  weisse,  schwer 
lösliche  Krystalle.  Mit  starker  Salzsäure  bei  110°  G.  erhitzt,  liefert  die  Hemipin- 
säure Chlormethyl,  G^O*  und  die  Säure  GisH^O»  (sublimirbar,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  fällt  AgOjNO^*  weiss,  färbt  Fe^CP  nicht) : 
C20JJ10012       HGl  =  G-H3C1  -h  C^O^  ■+■  C'6H8Ü8. 
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Neunte  Gruppe.  Pfianzeualkaloide. 


Kocht  mau  He mipin säure  mit  concentrirter  HJ,  so  liefert  sie  CßO* 
Jodmethyl  und  Untergallussäure  C"H608:  "eieit  sie  c  ü«, 

C20H10O12  ^_  2HJ  =  2CW  4-  C^O*  4-  C^RbO». 
Die  Unter gallus säure  =  C^ReO»  4-  3H0  (isomer  mit  Carhohv<1rn 

T  icT  1-  •  w  '  -^^'^^  '^^''^^  "^^^  reducirt  Silberlösung  augenblicklich 
Lost  sich  m  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Ihre  neutralen  oder  SaSen 
Lösungen  bräunen  sich  an  der  Luft.  Sie  fällt  ammoniakaLchf  BaCMösuna 
weiss,  Bleizuckerlösung  gelb.    Erhitzt,  gibt  sie  C^O^  und  ein  krvsSmVhpf 

(robtei  und  Matthlessen). 

Opianin. 

F  ormel  =  C««H36N20"  (Hin terb erger ,  Ann.  Ch.  Pharm.  1852.  82,  320) 
Im  ägyptischen  Opium.    Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Narkotm  und 
kann  aus  demselben  durch  Hinzutreten  von  Ammoniak  entstanden  sein: 
3(C^^H23NO")  4-  H^N  =  2(C66H36N202»). 

Seine  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Salpetersäurehaltiee 
concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  erst  blutroth,  dann  lichtgelb. 
Anderson  bezweifelt  die  Existenz  des  Opianins. 

Thebain. 

F  0  rm  el  =  C^WiNOß  4-  2H0.  Aeq.  des  wasserfreien  C^^^m^  =  311. 
Geschichtliches  siehe  S.  752.    Zuletzt  von  Anderson  untersucht. 
Darstellung  siehe  S,  754—755. 

,  ,^igens  chatten.  Weisse,  silberglänzende,  quadratische  Tafeln,  die  bei 
125"  C.  schmelzen;  abgekühlt,  erstarrt  dasselbe  bei  110"  C.  Keagirt  stark  al- 
kahsch,  schmeckt  scharf  und  wirkt  sehr  giftig.  Unlöslich  in  Wasser,  H^N 
und  Kalilauge,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  concentrirte  SO^ 
roth,  auf  Zusatz  einer  Spur  NO»  gelblichrosenroth. 

Salzsaures  Thebain  =  CssH^iNO^HCl  4-  2H0  bildet  rhombische 
Krystalle,  schwer  löslich  in  Weingeist,  leicht  löslich  in  Wasser,  fällbar  dm-ch 
HgCl  lind  AuCI».  Aus  wässriger  Lösung  können  die  Thebainsalze  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten  werden,  aber  aus  weingeistiger  Lösung. 

Formel  =  C^oH^iNO«.   Aequivalent  =  339. 

Entdeckt  von  Georg  Merck,  zuletzt  von  Anderson  untersucht. 

Darstellung  nach  Anderson.  Die  Mutterlaugen  von  der  Keinigung 
des  rohen  Narkotins  durch  wiederholte  Krystallisationen  enthalten  das  Papa- 
verin;  man  zieht  von  ihnen  den  grössten  Theil  des  Weingeists  durch  Destilla- 
tion ab  nnd  stellt  zum  Krystallisiren  hin ;  die  ausgeschiedenen  Krystalle  sam- 
melt man,  concentrirt  die  Mutterlauge  und  erhält  daraus  neue  Krystallisationen. 
Sämmtliche  Krystalle  löst  man  in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Weingeists; 
bei'm  Erkalten  krystallisii't  das  noch  vorhandene  Narkotin  aus  und  bei'm  Ver- 
dunsten des  Weingeists  das  Papavcrin.  Die  Reste  von  Narkotin  entfernt  man 
durch  Auflösen  in  der  eben  ausreichenden  Menge  Essigsäure,  Fällen  der  vom 
ungelösten  Narkotin  abfiltrirten  Lösung  mit  Ammoniak  und  Umki-ystallisii-en 
aus  heissem  absoluten  Alkohol.  Auch  die  leichte  Krystallisirbarkeit 
des  schwerlöslichen  salzsauren  Papaverins  kann  zur  Trennung  von 
Narkotin  benutzt  werden. 


Porphyroxin.  Sanguinarin. 
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Eigenschaften  des  Papaverins.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist 
und  Aether,  in  denen  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig,  in  der 
Wärrae  leichter  löslich  ist,  in  büschelig  vereinten,  zarten,  weissen  Spiessen, 
Unlöslich  in  Wasser.  Eine  heiss  gesättigte  alkoholische  Lösung  erstarrt  bei  m 
Abkühlen  zu  einer  festen  Masse.  Es  sättigt  die  Säuren  vollständig  (bläut  ge- 
röthetes  Lacmuspapier).  Die  Papaverinsalze  sind  meistens  in  Wasser  schwer 
iöslich.  Zu  den  bemerkenswerthesten  Eigenschaften  des  Papaverins  gehört, 
dass  es,  wenn  durch  Ammoniak  gefällt,  bedeutende  Mengen  von  H^N 
festhält  (Anderson).  Es  färbt  sich  durch  concentrirte Schwefelsäure  blau. 

Salzsaures  Papaverin  =  C^oH^NO»,  krystallisirt  in  geradrhombischen 
Säulen.  Concentrirte  Salzsäure  fällt  es  aus  der  wässrigen  Lösung  in  Oel- 
tropfen,  die  kryst.  werden. 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  färbt  sich  Papaverin  dunkelroth 
und  gibt  schwer  lösliche  Krystalle  von  Salpeters.  Nitropapaverin  = 
C-»ojj20(No*)N08,HO,NO^  (Nitropapaverin  kryst.  in  gelben  Nadeln). 

Trljodpapaverin  =  C^oH^iNO^J"  (dunkelrothe,  im  reflectirten  Lichte  pur- 
purrothe  Prismen)  und  Pentajodpapaverin  =  C^^HäiNO^Jß  (dünne,  oran- 
gefarbene, im  reflectirten  Lichte  rothbraune  Nadeln),  geben  beide  an  Alkalien 
das  Jod  wieder  ab  und  unverändertes  Papaverin. 


Porphyroxin. 

Von  Merck  im  Opium  von  Smyrna  und  Bengalen  entdeckt. 

Abscheidung  siehe  S.  754.  Feine,  glänzende,  farblose  Nadeln,  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  verdünnten  Säuren. 
Reagirt  nicht  alkalisch.  Aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  wird  es  durch  Alka- 
lien in  voluminösen  Flocken  gefällt,  die  in  der  Wärme  -  harzig  zusammen- 
backen, kalt  aber  zu  Pulver  zerreiblich  sind. 

Die  Auflösung  des  Porphyroxins  in  verdünnten  Mineralsäuren  wird  bei'm 
Kochen  roth. 

b)  Alkaloide  in  Chelidoniiim,  Glaucium  und 

Sangiiinaria. 

In  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  fand  Dana  das  basische 
Sanguinarin  (Berzelius  Jahresb.  1830,  IX.  221);  Polex  in  der  Wurzel  von 
Chelidonium  majus  die  kryst.  Alkaloide  Pyrrhopin  und  Chelidonin 
(Arch.  Pharm.  1838,  XVL  77)  und  Probst  in  derselben  Pflanze  dieselben 
Basen,  die  er  Chelerythrin  und  Chelidonin  nannte,  zugleich  die  Che- 
lid  onsäure  und  den  indifferenten  Bitterstoff,  das  Chelidoxanthin  (Ann 
Chem.  Pharm.  Febr.  1839,  XXIX).  Probst  fand  das  Chelerythrin  auch 
in  der  Wurzel  von  Glaucium  luteum  (Ann.  Chem.  Pharm.  1839,  XXXI. 
250)  und  erkannte  die  Identität  des  Chelerythrins  mit  dem  Sanguinarin;  ebenso 
Schiel  (a.  a.  0.  1842,  XLIE.  233  und  Journ.  f.  pract.  Chem.  1856,  67,  61). 

lieber  die  Abscheidung  des  Sanguinarins  (Chelerythrins,  Pyr- 
rhopins)  siehe  a.  a,  0. 

Die  Formel  desselben  =  Cs^H^NOs. 

Eigenschaften.   Das  Sanguinarin  ist  eine  weisse  bis  perlfarbene 
Masse  von  bitterem  Geschmack  (Dana);  ein  geschmackloses,  zerreibliches 
gelbes  Pulver,  das  heftig  zum  Niesen  reitzt;  seine  alkoholische  Lösunc 
schmeckt  bitter  (Schiel).  ^ 
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Nennte  Gruppe.  Pflanzonalkaloide. 


Das  Pyrrhopin  bildet  farblos  durchsichtige  Prismen  und  gibt  mit  Säuren 
balze,  die  einen  kaum  merklich  bitteren,  aber  äusserst  brennend  schar 
fen  Geschmack  besitzen  (Polex).  »i-aai- 

Das  Chelerythrin  bildet  rein  weisse  Kryställchen,  deren  Staub  heftigoa 
Niesen  en-egt;  die  alkoholische  gelbliche  Lösung  schmeckrhr ennS 

S  C  il  £1 1  I        1  0  I)  S  t  J . 

1  •  1  A^r",  deutlich  alkalisch  und  ist  unlöslich  in  Wasser' 

leicht  oshch  m  Alkohol  und  Aether.  Mit  Säuren  liefert  es  rothgefärbte 
Salze  (Dana,  Schiel,  Polex,  Probst).  ^ 

1840,  XXXV' nsf  °  ~  C^'H"NS0«  +  2H0  (H.  Will,  Ann.  Chem.  Pharm. 

Im  unreinen  Zustande  schon  1824  von  Godefroy  isolirt.  Rein  darge- 
Ä  YYTV°  (Arch  Pharm.  1838,  XVI.  80),  Probst  (Ann.  Chem.  Pharm. 
1839,  XXIX.  123)  und  Reulmg  (Ann.  Chem.  Pharm.  1839,  XXIX  131) 

Findet  sich  am  reichlichsten  in  der  Wurzel  von  Chelidonium  maius,  aber 
auch  im  Kraute  und  m  den  unreifen  Samenkapseln. 

Abscheidung  siehe  a.  a.  0, 

Eigenschaften.  Durchsichtige,  wasserhelle  Tafeln  und  Würfel  von 
scharfem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist  und 
Aether.  Seme  Salze  sind  farblos  und  schmecken  stark  bitter  und  scharf. 
Schmilzt  bei'm  Erhitzen  leicht  zu  farblosem  Oel,  das  bei  stärkerer  Hitze  sich 
bräunt  und  mit  leuchtender,  russender  Flamme  verbrennt. 

In  Glaucium  luteum  fand  Probst  (Annal.  Chem.  Pharm.  1839, 
XXXL  241): 

■1)  ein  scharfes  Alkaloid,  das  Glaucin  (von  bitterem  und  sehr 
scharfen  Geschmack,  perlglänzende  Schüppchen,  bildet  farblose  Salze); 

2)  ein  bitteres  Alkaloid,  das  Glaucopikrin  (farblose  Krystalle; 
gibt  farblose  Salze  von  ekelerregendem,  ausserordentlich  bitteren  Ge- 
schmack) ; 

3)  Chelerythrin  (gibt  farbige  scharfschmeckende  Salze;  findet  sich  in 
der  Wurzel); 

4)  eine  braune,  basische  Substanz ; 

5)  eine  braune  Huminsäure; 

6)  einen  gelben,  sowie 

7)  einen  blauen  Farbstoff  (Glaucotin)  und 

8)  Fumarsäure. 

AlkaloYde  der  Rutaceen,  Fumariaeeen ,  Meiiis- 
permeen  und  Berberideeii. 


Harmaliii  niul  Harniiii. 


lü  den  Samenschalen  der  Steppen r ante  (Poganum  Harmala)  finden 
sich  zwei  Alkaloide,  das  Harmalin  C^oH^^N^O^  und  das  Ilarmin  C^ßHi^N-O-', 
beide  krystal  Ii  sirbar  und  farblos,  von  denen  aber  nur  das  Harmin  farblose 
Salze  liefert,  während  die  Salze  des  Harmalins  mit  farblosen  Sauren  rein 
schwefelgelb  gefärbt  erscheinen.  Durch  oxydirende  Mittel  geht  das  Har- 
malin in  Harmiu  über.  Die  Salze  beider  Alkaloide  schmecken  bitter,  Göbel 
entdeckte  1837  das  Harmalin  und  Fritzsche  1847  das  Harmin. 


Corydalin,  Berberin. 
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Corydalin. 

Das  von  H.  Wackenroder  1826  in  den  Wurzelknollen  von  Corydalis 
bulbosa  (die  früher  als  Rad.  Aristolochiae  cavae  officinell  waren)  aufgefun- 
dene Corydalin  ist  in  Aether  löslich,  schwor  krystallisirbar  und  wird  am 
Lichte  gelb.  Das  salzsaure  Salz  bildet  dunkelgrüne  Prismen.  Die  Corydalin- 
salze  schmecken  ausserordentlich  bitter.  (Ueber  Darstellung  des  Corydalms 
ver^l  Ruickoldt,  Archiv  d.  Pharmacie  1847,  Bd.  49,  S.  139 ;  Jos.  Müller, 
Wit°tstein's  Vierteljahrsschrift  VIII,  526;  über  die  Formel  desselben  auch  G. 
Leube,  a.  a.  0.  IX,  524). 

Berberin. 

Das  1835  von  Buchner  und  Herberger  in  der  Wurzel  von  Berbe- 
ris  vulgaris  aufgefundene,  aber  erst  von  Fleitmann  (184G)  als  Alkaloid 
erkannte  Berberin  besitzt  nach  Hlasiwetz,  von  Gilm  und  Perrins  die 
Formel  C^^H^NO^  Es  findet  sich  noch  in  folgenden  Berber  ideen:  in  Wurzel 
und  Holz  mehrer  indischer  Berberideen,  in  mexicanischer  Agrilloberberis.  Aber 
auch  in  der  Rutacee  Xanthoxylum  clava  Herculis  L.  oder  Xanthoxylum 
caribaeum  Lam.  (hierin  schon  von  Chevallier  und  Pelletan  bemerkt, 
ihr  Xanthopikrit,  Berzelius  Jahresb.  1828,  VII,  266);  in  den  Menisper- 
me  en  Cocculus  palmatus  (in  der  Columbowurzel)  und  dem  ceylanischen  Columbo- 
holz  (von  Coscinium  fenestratum) ;  in  den  Ranunculaceen  Xanthorrhiza  apii- 
folia,  Hydrastis  canadensis ,  in  der  Wurzel  von  Coptis  Taeta  oder  Mahmira  in 
Hindostan  und  China  (dem  Mischmeebitter ;  darin  8V2  Procent  Berberin) ;  in  einer 
Anonacee  Coelocline  polycarpa  von  Sierra  Leone  (Abeocutarinde);  endlich 
im  Woodunpar  (einem  gelben  Farbholz  von  Oberassam);  in  der  St.  Jobanns- 
wurzel vom  Rio  grande  und  in  der  Rinde  des  Pacheelobaums  von  Neu  Granada 
(darin  7  Procent  Berberin). 

Die  Abscheid ung  des  Berberins  aus  diesen  Pflauzentheilen  gründet 
sich  auf  die  Löslichkeit  desselben  in  Weingeist  und  die  geringe  Löslichkeit 
des  salpetersauren  Berberins  in  salpetersaurem  Wasser. 

Eigenschaften  des  Berber'ins.  Es  krystallisirt  als  C^^H^NO^  -f- 
12H0  in  feinen,  gelben  Nadeln,  die  bei  100"  C.  rothbraun  werden  (=C"H"N08 
-f-  2H0)  und  bei  120"  C.  zu  harziger  Masse  schmelzen.  Reagirt  neutral,  ist 
geruchlos,  von  intensivem,  anhaltend  bitteren  Geschmack.  Wenig  löslich,  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether. 
Die  verdünnte  wässrige  Lösung  ist  r.ein  gelb,  die  concentrirte  gelbbraun,  die 
alkoholische  Lösung  im  durchfallenden  Lichte  roth,  im  reflectirten  Lichte  grün. 

Mit  Kalkmilch  oder  Bleioxydhydrat  erhitzt,  liefert  es  im  Destillate  Chi- 
nolin.  Mit  HCl  oder  SO^  gesättigt,  nimmt  die  wässrige  Berberinlösung  eine 
hellere  Farbe  an.  Die  Berberinsalze  besitzen  gelbe  Farbe;  am  reinsten  hell- 
gelb erscheint  das  salpetersaure  Salz  =  C*"H"NO^HO,NO^ 

Wird  Berberin  mit  Zn,  verdünnter  SC,  Eisessig  und  Platinblech  in  Be- 
rührung gebracht,  so  wird  es  zu  dem  farblosen,  basischen  Hydroberberin 
f;4ojpij^Q6  reducirt;  dasselbe  ist  krystallisirbar  und  geht  durch  Oxydation  in 
gelbes  Berberin  zurück.  (Hlasiwetz  und  von  Gilm). 

Neben  dem  Berberin  findet  sich  in  der WurzeMnde  von  Berberis  vul- 
garis das  von  Pol  ex  1836  entdeckte  und  von  Wacker  näher  untersuchte 
Oxyacanthin  oder  Vinetin;  es  bildet  farblose  Kryställchen  von' rein  bit- 
terem Geschmack  und  liefert  farblose  Salze.  Es  reducirt  aus  der  Jodsäure 
Jod  (ähnlich  wie  Morphin).  Wacker  gibt  dem  Vinetin  die  unwahrscheinliche 
Formel  C^^IpsNOi'. 
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Cissaiiipcliii  oder  Pclosin. 

Formel  =  C8«H"N06.   Aeq.  =  299  (Bödeker  1849). 

.-Ro/p!*^^-^*  Wiggers  in   der    amerikanischen  Grieswurz 

(Rad  Pareirae  bravae,  von  der  Menispermee  Cissampelo  s  Pa- 
luMfh^.?'!  Ilei«<if  Stellung  dieses  leicht  veränderlichen,  amorphen  Alkaloids 
stutzt  sich  auf  die  Los  ichkeit  der  durch  HCl  ausgezogenen,  durch  NaO.Co' 
gefall  en  und  vollständig  getrockneten  Basis  in  absolut  reinem  Aether- 
Es  ist  farblos  und  geruchlos,  schmeckt  widrig  süsslich  bitter,  schmilzt 
leicht  und  verbreitet,  stark  erhitzt,  einen  Geruch  nach  geröstetem  Brod.  Nur 
wenig  in  Wasser  leicht  in  Alkohol  löslich.  Bläut  geröthetes  Lacmuspapier 
Gibt  meist  aniorphe  Salze;  nur  das  salzsaure  Salz  krystallisirt.  Bildet  ein 
lockeres,  mehliges,  weisses  Hydrat  =  C^H^NOeHO  4-  2H0,  unlöslich 
in  Aether.  ' 


Salzsanres  Cissampelin  =  C36H2'N0«,HC1  -h  2H0,  ist  ein  weisses  Pulver, 
leicht  und  farblos  löshch  in  Wasser.  Aetzkali  gibt  darin  einen  Niederschlag 
löslich  in  überschüssiger  Kalilauge.  Durch  Einfluss  von  Feuchtigkeit,  Luft  und 
Licht  geht  die  Basis  unter  Verlust  von  H^N  in  das  intensiv  gelb  gefärbte 
in  Aether  unlösliche,  basische  Pellutein  C^^H^iNO'  über.  ' 

Von  dem  ähnlichen  Bebeer  in  unterscheidet  sich  das  Pelosin  dadurch, 
dass  seine  Chlorplatinverbindung  bei'm  Erhitzen  einen  unangenehmen  Geruch 
nach  Leukolin  und  Carbolsäure  gibt,  während  das  analoge  Bebeerin- 
salz  erhitzt,  einen  Bittermandelölgeruch  verbreitet  (Bödeker). 

Menispermiu  und  Paramciiisperinin. 

Von  Pelletier  und  Couerbe  in  den  Kokkelskörnern  (von  Menisper- 
mum  Cocculus)  entdeckt,  worin  diese  Alkaloide  neben  Stearinsäure  und  Pik- 
rotoxin  vorkommen.  (Darstellung  siehe  in  L.  P,  W.  Handwörterbuch  d.  Chemie, 
Bd.  V.  S.  183).  ' 

Beide  Basen  krystallisireu  in  farblosen  Prismen,  das  Moni  spermin 
schmilzt  bei  120"  C.  und  zersetzt  sich  in  der  Hitze,  das  Paramenispermin 
schmilzt  bei  250"  C.  und  sublimirt  unzersetzt  in  schneeigen  Flocken.  Menis- 
permin  löst  sich  in  Aether,  Paramenispermin  nicht.  Menispermin  ist  ge- 
schmacklos und,  wie  es  scheint,  nicht  giftig. 

Beide  Alkaloide  verdienen  eine  neue  Untersuchung. 


Alkaloide  der  Laurineen. 


Bebcerin. 

Formel  =  C^sH^iNOs.   Aequivalent  =  311.   (von  Planta). 

In  der  Bebeer urinde  (von  Nectandra  Eodiei),  einem  wirksamen  Mittel 
gegen  intermittirende  Fieber  von  Maclagan  und  Tilley  1843  entdeckt,  aber 
erst  durch  von  Planta  rein  dargestellt.  (Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  55,  S.  105 
und  Bd.  77,  S.  333). 

Völlig  farbloses,  luftbeständiges,  amorphes  Pulver,  bei  180°  C.  schmelzend, 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Reagirt  stark  alkalisch, 
neutralisirt  die  Säuren  völlig  und  gibt  mit  ihnen  amorphe  Salze. 

Nach  G.  F.  Walz  ist  das  von  Faure  1830  entdeckte  Alkaloid  Buxin, 
aus  Buxus  sempervirens  (Familie  Enphorbiaceae)  identisch  mit  Beb eerin 
(Wittstein's  Viertoljahrsschrift  1861,  X.  3G). 
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Alkaloide  der  Strychneen. 

In  den  Ignatiusbohnen  (den  Samen  von  Ignatia  amara  Linn.  fil. 
oder  Strychnos  Ignatii  Berg)  entdeckten  Pelletier  und  Caventou 
1818  das  basische  Strychnin  und  1819 in  dor  falschen  Angusturarinde 
(welche  damals  irrig  von  Brucea  ferruginea  abgeleitet  wurde,  deren  Ab- 
stammung von  einer  Strychnee,  nach  Schleiden  von  Strychnos  nux 
vomica  jetzt  sichergestellt  ist),  das  basische  Brucin.  Auch  die  Ignatius- 
bohnen enthalten  neben  Strychnin  etwas  Brucin. 

Dieselben  Chemiker  fanden  beide  Alkaloide  auch  in  den  sogenannten 
Krähenaugen  (den  Samen  von  Strychnos  nux  vomica),  in  dem  Holze 
von  Strychnos  colubrina  (dem  sogenannten  Schlangenholze)  und  im 
Upas  Tieute  oder  Woorare  (dem  aus  der  Wurzelrinde  von  Strychnos 
Tieute  Lechenault  bereiteten  Pfeilgift  der  Eingeborenen  von  Borneo). 

In  den  Mutterlaugen  von  der  Bereitung  des  Strychnins  und  Brucins  aus 
den  Krähenaugen  entdeckte  Desnoix  1854  das  Ig a surin. 

Schütz  enberger  zeigte  1858,  dass  unter  den  Namen  Strychnin,  Brucin 
und  Igasurin  Gemenge  von  Basen  im  Handel  vorkommen,  nämlich  ausser  dem 
eigentlichen  Strychnin,  dessen  Formel  nach  Nicholson  und  Abel  (1849) 
=  C*2H22N20*  zu  setzen  ist,  auch  noch  Strychnine  von  den  Formeln  Q^m^^WO* 
und  C"H22N20*  und  neben  dem  Brucin  C^ßH^ßN^Os  -f.  lOHO  (Liebig)  eine 
ganze  Keihe  von  Igasurin en,  welchen  er  folgende  Formeln  gibt: 

a.  C"H26N208  -H  6H0,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 

b.  C36H2^N20"  -h  GHO,  wenig  löslich  in  Wasser, 

c.  C36H24N208  +  6H0,  ziemlich  löslich  in  Wasser, 

d.  Cs*H32N20i6  H-  6H0,  desgl. 

e.  C36H26N208  -h  6H0,  löslich  in  Wasser, 

f.  C^2H30N2O»  -h  6H0  bis  8H0,  ziemlich  löslich  in  Wasser, 

g.  C"H28N20i2  ^  6H0,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 

h.  C*2H26N20i2  _^  4H0,  ziemlich  löslich  in  Wasser, 

i.  C*°mN^O^^  -4-  8H0,  löslich  in  Wasser. 

Durch  Einwii-kung  von  H0,N05  auf  wässriges,  schwefelsaures  Strychnin 
erzeugte  Schützenberger  krystall.  orangegelbes  Oxystrychnin  = 
C«jj28j^20i2  und  Orangerothes  Dioxystrychnin  =  C^H^sN^O^*. 

In  der  Curara  oder  dem  Urari  (dem  Pfeilgift  der  Indianer  in  Guiana 
welches  nach  Sir  Robert  H.  Schomburgk  das  Extract  des  Splintes  und  der 
Rinde  von  Strychnos  toxicaria  ist,  nach  Anderen  von  Paullinia  Cu- 
stammt)  entdeckten  Boussingault  und  Roulin  1830  das  amorphe 
darzusteUen™"'  ^""^^  ^^^^  ^^^^"^       ^'  ^''^y^'''  ^^asselbe  krystallinisch 


Strycliixiii. 

Strychnium.    Strychninum.  Strychnine. 

Formel  =  C^'H^N^O*.    Aeq.  =  334. 
Geschichtliches  und  Vorkommen.   Siehe  oben. 
Darstellung.   Wir  besitzen  Methoden  zur  Strychningewin-- 
nung  von  Pelletier  und  Caventou  (1822;  Berzelius  Jahresb. 

Murquart,  Phivrmacie.  III.  Band.  4.q 
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i  "^'"'^  ^^2^'       258),  Corriol  (Handwörter- 

buch  d.Chem.  L  990),  Geiger  und  Liebig  (Handb.  d.  Pharm.  I 
5.  Aufl.  1223),  Merck  (Handwörterbuch  und  Mohr's  Commentar 
z.  preuss.  Pharm.  2.  Aufl.  U.  333),  Wühler,  Wittstock  u.  A. 
Gewohnlich  benutzt  man  Nuces  vomicae  (Sem.  Strychni)  zur 
Darstellung.  Diese  werden  entweder  geraspelt,  oder  durch 
Kochen  mit  Wasser  erweicht,  dann  zerquetscht  und  zerrieben 
(Corriol),  oder  mit  Wasser,  dem  der  8.  Theil  der  genommenen 
Samen  H0,S03  zugefügt  ist,  im  kupfernen  Kessel  24—36  Stunden 
nahe  bei  100°  C.  digerirt,  dann  zwischen  steinernen  Walzen  zer- 
quetscht (Merck);  oder  sie  werden  auf  Papier  in  die  heisse  Röhre 
eines  Ofens  gelegt,  die  durch  die  Hitze  erweichten  Samen  zer- 
schnitten, getrocknet  und  die  glashart  und  spröde  gewordenen 
Schnitzel  zu  Pulver  zerstossen  (Wittstock);  oder  sie  werden 
einige  Tage  mit  Wasser  im  Dampf  bade  digerirt,  dann  vom  Wasser 
getrennt,  äusserlich  abgetrocknet  und  im  eisefnenMörser  schnell 
mit  starken  Keulenschlägen  zerquetscht  (Mohr). 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  zerkleinerten  Nuces  vo- 
micae werden  nun  entweder  mit  kaltem  oder  h  eis  sein  Was- 
ser, oder  mit  heissem  Weingeist  behandelt.  Geiger  und 
Liebig  ziehen  das  Raspelpulver  in  der  R6alschen  Presse  mit  kal- 
tem Wasser  aus ;  (Peters  mischt  dasselbe  hierzu  noch  mit  H  e  ck  e  r  - 
ling,  um  es  besser  extrahirbar  zu  machen).  Die  kalt  oder  heiss 
bereiteten  wässrigen  Auszüge  werden  zum  Syrup  oder  Extract  ver- 
dampft, diese  mit  Weingeist  behandelt  (welcher  Schleim  etc. 
abscheidet  und  die  Alkaloide  aufüimmt)  und  von  den  Auszügen  wird 
der  Weingeist  abdestillirt.  Wurden  die  Krähenaugen  mit  Brannt- 
wein oder  mit  Weingeist  von  0,900  ausgekocht,  so  destillirt  man 
von  den  Auszügen  ebenfalls  den  Weingeist  ab. 

Robiquet  fällt  unmittelbar  aus  den  wässrigen  Abkochungen 
der  Krähenaugen  die  Alkaloide  durch  Kalkmilch;  Wohl  er 
mischt  die  zum  Syrup  abgedampften  wässrigen  Abkochungen  der- 
selben mit  Kalkhydrat  (2  Unzen  CaO  für  jedes  Pfund  Nuc.  vo- 
micae); Merck  versetzt  die  mit  SO^-haltigem  Wasser  bereiteten 
Abkochungen  der  Krähenaugen  mit  überschüssigem  Kalkhydrat 
und  Corriol  fügt  die  Kalkmilch  zur  wässrigen  Lösung  des  wäss- 
rig-weingeistigen  Extracts.  Pelletier  und  Caventou  kochen 
das  in  Wasser  aufgenommene  Weingeistextract  mit  gebrannter 
Magnesia,  ebenso  Geiger  und  Liebig  u.  Pharm,  bor.  ed.  VL 
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Wittstock  fällt  dasselbe  erst  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und 
digerirt  dami  das  Filtrat  mit  Magnesia  usta. 

Die  so  erhaltenen  Niederschläge  (Gemenge  von  Alkaloiden  mit 
Ueberschuss  von  Kalk  oder  Talkerde)  werden  von  der  Mutterlauge 
getrennt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  mit  Weingeist  von 
0,806,  0,835  bis  0,850  spec.  Gew.  2— 3mal  ausgekocht.  Der  Wein- 
geist wird  von  den  Auszügen  abdestillirt,  der  Rückstand  bis  zum 
Syrup  verdunstet  und  dieser  stehen  gelassen,  bis  er  körnig  geworden 
ist.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Weingeist  von  0,88  spec. 
Gew.  werden  Brucin,  Extra ctiv-  und  Farbstoffe  entfernt,  das  hin- 
terbleibende Strychnin  wird  in  siedendem  Alkohol  gelöst  und 
daraus  durch  langsames  Erkalten  krystallisiren  gelassen  (Pelletier 
und  Caventou). 

Corriol  wäscht  die  gefärbten  Alkaloi'de  mit  kaltem  Wein- 
geist von  0,933  spec.  Gew.,  welcher  Farbstoffe  und  Brucin  löst, 
Strychnin  aber  zurücklässt  Merck  löst  das  mit  kaltem,  schwa- 
chen Weingeist  gewaschene  rohe  Strychnin  inheissem,  starken 
Weingeist,  kocht  die  Lösung  mit  Thierkohle  und  erhält  aus 
der  heissfiltrirten  Abkochung  Krystalle  von  reinem  Strychnin. 

Wittstock  kocht  den  Magnesia- Alkaloid-Niederschlag  mit 
Weingeist  von  0,835  spec  Gew.,  destillirt  von  den  heissfiltrirten 
Abkochungen  den  Weingeist  ab,  neutralisirt  den  Rückstand 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  unter  sorgfäl- 
tigster Vermeid  ung  jedes  Ueberschusses  dieser  Säure 
und  concentrirt  im  Wasserbade.  Bei'm  Erkalten  krystallisirt  sal- 
petersaures Strychnin,  während  Brucin  in  der  Mutterlauge 
bleibt.  Jenes  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  in  wässriger 
Lösung  durch  Ammoniak  zersetzt  und  das  ausgeschiedene  Strych- 
nin aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Nach  der  hannövr.  Pharm.  (1861)  werden  die  gepulverten 
oder  zerquetschten  Nuces  vomicae  wiederholt  mit  durch  SO»  ange- 
säuertem Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeiten  zur  Syrupsdicke  ver- 
dampft und  mit  Kalkhydrat  vermischt  (auf  16  Unzen  Nuc.  vom. 
mit  etwa  2  Unzen  CaO).  Der  Niederschlag,  welcher  Strychnin 
und  Brucin  enthält,  wird  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgekocht. 
Bei'm  Abdestilliren  krystallisirt  zuerst  das  Strychnin  und  in  der 
Mutterlauge  bleibt  Brucin  nebst  Strychnin. 

Durch  Neutralisation  mit  sehr  verdünnter  Salpe-t  er  säure 
und  Auskrystallisiren  des  salpetersauren  Strychnins  werden  die 
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beiden  Basen  getrennt,  indem  das  Brucinsalz  erst  später  aus  der 
Mutterlauge  anschiesst.  Das  noch  gefärbte  salpetersaure  Stryehniu 
wird  durch  Thierkolile  entfärbt,  daraus  durch  Ammoniak  das 
Strychnin  abgeschieden  und  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  lang- 
sames Verdunsten  in  grösseren  Krystallen  erhalten.  Pelletier 
und  Caventou  erhielten  aus  6  Pfund  Krähenaugen  172  Gran 
Strychnin  und  80  Gran  Brucin ;  Peters  gewann  aus  12  Pfund  der- 
selben 6%  Drachmen  brucinfreies  Strychnin ;  Merck  aus  100  Pfund 
(ä  16  Unzen)  derselben  10  Unzen  Strychnin  und  2  Unzen  Brucin; 
Wittstock  aus  16  Unzen  derselben  40  Gran  salpetersaures  Strych-^ 
nin  und  50  Gran  salpetersaures  Brucin. 

Eigenschaften  des  Strychnins.  Es  krystallisirt  in  luftbe- 
ständigen, farblosen  Prismen  des  rhombischen  Systems,  ist  geruchlos 
und  von  lange  anhaltendem,  höchst  bitteren,  widerlichen  Geschmack. 
Strychnin  und  seine  Salze  sind  im  höchsten  Grade  giftig.  Es  rea- 
girt  deutlich  alkalisch.  Löst  sich  in  6667  Theilen  kalten  und 
2500  Theilen  siedenden  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  zeigt  noch 
bei  Gehalt  von  '/«Tonoo  Strychnin  einen  deutlich  bitteren  Geschmack 
(Merck).  Kalter  Weingeist  von  0,820  löst  nur  Spuren,  absoluter 
Alkohol  fast  gar  nichts  davon.  Es  löst  sich  in  20  Theilen  Wein- 
geist von  0,889  spec.  Gew.  Aether  löst  kleine  Mengen  des  frisch- 
gefällten Strychnins  auf,  ebenso  ätherische  Gele  und  Amylalkohol; 
seine  Löslichkeit  in  Chloroform  siehe  S.  747.  In  ätzenden  alkaUschen 
Laugen  ist  es  unlöslich.  Verdünnte  Säuren  lösen  es  leicht,  indem 
sie  damit  Salze  bilden.  Strychnin  schmilzt  erst  bei  hoher  Tempe- 
ratur und  beginnt  dabei  sich  zu  färben  ;  in  der  Nähe  von  300"  C. 
wird  es  verkohlt. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt,  gibt  es  als  Destillat  C  h  i  n  ol in  (s.  S.  341). 

In  con centrirter  Salpetersäure  löst  sich  das  Strychnin 
farblos  auf;  bei'm  Erhitzen  färbt  sich  die  Lösung  gelb  (bei  Brucin- 
gehalt  würde  sie  sogleich  geröthet).  Ammoniak  fällt  das  Strychnin 
aus  dieser  Lösung  sogleich  krystallinisch-pulvrig.  Mit  NO*  er- 
wärmt, dann  mit  SnCl  vermischt,  gibt  es  eine  rothbraune  Flüs- 
sigkeit. 

Mischt  man  ein  Körnchen  Strychnin  mit  con  centrirter 
Schwefelsäure  auf  einem  weissen  Porzellanschälchen  mittelst  eines 
Glasstabes,  bringt  ein  Splitterchen  sauren  chromsauren  Kalis 
hinzu  und  .verreibt  dieses  rasch  damit,  so  färbt  sich  die  Mischung 
vorübergehend  blau,  violett,  dann  roth  und  zuletzt  gelb  (Otto). 
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Gegenwart  von  NO»  vermindert  die  Empfindlichkeit  dieser  schönen 
Reaction.  (Auch  MnO»,  PbO'^  und  rothes  Blutlaugensalz  rufen 
ähnliche  Farbenreaction  hervor,  wenn  sie  mit  Strychnin  und  HO,SO' 
zusammentrelfen).  Vergl.  die  ähnliche  Reaction  des  Anilins  S.  325. 

CMorwasser  bringt  in  Strychninlösung  nach  einigen  Minuten  einen 
weissen  Niederschlag  hervor,  löslich  in  Alkohol  (Lepage). 

Sdiwefelcyankalium  bewirkt  in  Strychninsalzlösungen  einen 
weissen  krystall.  Niederschlag  aus  farblosen,  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  bestehend  =  C*•^H2''N«0^HC»NS2. 

Jodkaliiiin  fällt  aus  den  Strychninsalzen  das  schwer  lösliche 
jodwasserstoffsaure  Strychnin.  Aus  weinsäurehaltiger  Lösung  fällen 
KO  und  Ammoniak  das  Strychnin. 

Die  Strychninsalze  schmecken  alle  höchst  bitter.  Sie  werden 
gefällt  durch  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  PtCl*,  HgCl  und  die  eben  ge- 
nannten Salze. 

Salzsaures  Strychnin  =  C^^H^N^OSHCI  3H0  bildet  farb- 
lose, verwitternde,  neutrale  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Weingeist. 

Salpetersaures  Strychnin  =  C^2H"N«0^H0,N0*  stellt  geruch- 
lose, farblose,  glänzende  Nadeln  dar,  löslich  in  50  Theilen  kalten  und 
2  Theilen  siedenden  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  gar  nicht  löslich 
in  Aether.   Erhitzt  wird  es  erst  gelb  und  verpufft  dann. 

Essigsaures  Strychnin  =  C4*H2'^N«0*,H0,C«H303  ist  ein  weisses, 
in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Mit  1  Aequivalent  Jodäthyl 
vereinigt  sich  das  Strychnin  und  bildet  das  Jodid  der  Ammonium- 
basis Aethy  Ist  rychnin ;  diese  letztere  ist  stark  alkalisch  und  leicht 
löslich. 

Anwendung  des  Strychnin  s.  Mit  äusserster  Vorsicht  und 
in  sehr  kleinen  Gaben,  sowohl  rein,  als  in  Verbindung  mit  HCl,  NO^ 
oder  Essigsäure.  Bei  seiner  Aufbewahrung  hat  man  darauf  zu 
achten,  dass  keine  VerAvechselung  mit  anderen  Arzneimitteln  statt- 
finden könne.  (Leider  sind  solche  Verwechselungen,  z.B.  Strychnin 
statt  San  tonin  schon  vorgekommen.) 

Prüfung.  Sie  ergibt  sich  aus  dem  bei  den  Eigenschaften  des 
Strychnins  Angegebenen. 

Briiciu. 

Formel  =  C^WßN'O«  H-  lOHO  (Lieb ig);  des  bei  100«  C.  getrock- 
neten =  C^ßH'^ßN^O».  Aequivalent  dös  letzteren  =  394. 

Geschichtliches  und  Vorkommen  s.  S.  769. 
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Darstellung.   Als  Nebenprodukt  bei  der  Strychniugewinnuiig: 
a)  Aus  den  mit  Talkerde  gekochten  und  vom  Strvr}ininni«,in,..-T,i 

abfiltrirten  Flüssigkeiten  der  Ausziige  der  Nuc.  vom  k  yl  alSr  beV  fe 

Verdunstung  das  Brucin  (Pelletier  und  Ca ventou). 

rnh.J'lSi^^-^^^^'fi^''  gefärbten  Flüssigkeiten,  welche  bei'm  Waschen  des 
rohen  Strychnins  erhalten  werden,  enthalten  das  Brucin;  man  verdarnnft  sS 
zum  Syrup,  neutrahsirt  sie  kalt  mit  verdünnter  SO^,  von^Them  mZ dann 
einen  k  einen  Ueberschuss  zusetzt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  krySaErt  d  .« 
schwefelsaure  Brucin,  welches  man  sammelt,  in  Wasser  öst^  durch  Thier 
kohle  entfärbt  und  mit  Ammoniak  zerlegt.  Die  Mutterlauge  ffibt  lp^rn 
Verdunsten  noch  Brucinkrystalle  (Corriol).  ^viuiteriauge  gibt  beim 

c)  Man  sättigt  die  Strychninmutterlaugen  mit  E  s  s  i g s  ä  ur  e,  entfärbt  sie  mit 
Thierkohle  fällt  mit  H3N  und  kocht  den  Niederschlag  so  offmit  WasTer 
aus,  als  die  Abkochungen  noch  Brucinkrystalle  absetzen  (Merck). 

Eigenschaften.  Das  Brucinhydrat  bildet  farblos  durchsichtige  ae- 
schoben  vierseitige  Prismen  oder  b  umenkoMartig  gehäufte,  perlmutterglänzende 
Blattchen.  Das  Brucin  schmilzt  bei  etwa  100°  C.  und  erstarrt  erkaltet  wachs- 
artig. Durch  em  atzendes  Alkali  aus  einer  seiner  Salzlösungen  gefällt  bildet 
es  eme  klebrige  Masse,  die  unter  der  Flüssigkeit  krystallinisch  wird!  Löst 
sich  m  850  Theileu  kalten  und  in  500  Theilen  siedenden  Wasser,  leicht  in 
schwächerem  und  m  stärkerem  Weingeist,  nur  sehr  wenig  in  Aether.  Doppelt- 
kohlensaure Alkalien  fällen  aus  weinsaurer  Brucinlösung  kein  Brucin  Brucin 
und  seine  Salze  schmecken  stark  und  anhaltend  bitter  und  wirken  giftig. 

Salzsaures  Brucin  =  C«H26N208,HC1  bildet  leicht  lösliche  Krystalle. 

Salpetersaures  Brucin  =  C*«H26N208,HO,N05  -f-  4H0  bildet  farblose, 
vierseitige  Prismen,  die  sich  bei  gelinder  Erwärmung  und  durch  überschüssige 
Salpetersäure  röthen;  die  Farbe  wird  auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  in  Violett 
umgeändert. 

Mit  Salpetersäure  erwärmt,  gibt  das  Brucin  Dämpfe  von  NO^C^O*  und 
salpetrigsaurem  Methyläther,  während  in  der  salpetersauren  Lösung 
Kakot heiin  C"H22(NO*)2N20i°  (eine  in  gelben  Blättchen  krystaUisirende 
schwache  Basis)  und  Oxalsäure  bleiben: 

C46H26N208  -h  5(H0,N0»)  = 

2N0'«  ■+■  4H0  -i-  (C2H30,N03)  -f-  C«H22(NO*)2N20i«  -f-  C-'H^O«. 


Ig-asnring-rrippe, 

Formel,  Geschichtliches  und  Vorkommen  siehe  S.  769. 

Die  hierher  gehörigen  Basen  finden  sich  in  den  Mutterlaugen,  aus  denen 
Strychnin  und  Brucin  durch  Kalk  abgeschieden  worden  sind.  Vom  Strychnin 
unterscheiden  sie  sich  durch  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  schwachem 
Weingeist;  dem  Brucin  gleichen  sie  in  ihrem  Verhalten  gegen  NO',  durch 
welche  sie  sämmtlich  geröthet  werden  (SnCl  verändert  die  Farbe  auch  in 
violett).  Während  Brucin  500  Theile  siedendes  Wasser  zur  Lösung  bedarf, 
braucht  das  Igasurin  von  Desnoix  hierzu  nur  200  Theile  desselben  und 
krystallisirt  bei'm  Erkalten  der  Lösung  mit  Leichtigkeit.  Aus  weinsäurehaltiger 
Lösung  wird  es  durch  KO  oder  NaO,HO,C20^  gefällt.  Von  den  Igasuriuen, 
welche  Schützenberger  aufgefunden  hat,  kennt  man  nicht  vielmehr,  als 
die  oben  mitgetheilten  Formeln.  Sie  schmecken  stark  und  anhaltend  bitter 
und  sind  fast  ebenso  giftig  wie  das  Strychnin. 


Curarin. 
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Formel  wahrsclicinlich  =  G''R''^  (W.  Preyer). 

Geschichtliches  und  Vorkommen  siehe  S.  769. 

Darstellung  Man  fügt  zum  gepulverten  Curare  einige  Tropfen  con- 
ccntrirter  Sodal^un^g,  kocht  mit  absolutem  Alkohol  aus,  destilHrt  und  nmimt 
den  Rückstand  in  Wasser  auf.  Die  Lösung  >yird  von  ^»sgfS'^^^^/^^^^.f 
Getrennt,  mit  HgCl  gefällt,  der  gesammelte  Niederschlag  unter  Wasser  mit  HS 
SLgt  i  nd  die  Lösung  der  Base  durch  Wiederholung  dieses  Verfahrens  ge- 
leS  bis  eine  farblose,  salzsaure  Lösung  erhalten  wird,  die  bei'm  Verdunsten 
im  Vacuum  krystallisirt.  Statt  durch  HgQl  kann  man  auch  die  Jon  Harz  be- 
freite Alkaloidlösung  mit  einigen  Tropfen  NO^  ansäuern  und  durch  P  hos - 
phormolybdänsäure  fällen,  den  gesammelten  Niederschlag  mit  BaO,HU 
mengen,  bei  100°  C.  eintrocknen,  mit  absolutem  Alkohol  auskochen  und  das 
Alkaloid  daraus  durch  Aether  fällen.  In  Chloroform  löst  es  sich  farblos 
auf  und  die  Lösung  gibt  bei'm  Verdimsten  farblose  Krystalle  von  Curarin. 

Eigenschaften.  Hygroskopische,  vierseitige,  farblose  Prismen,  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen,  wenig  löshch  in  Chlorolorm 
und  Amylalkohol,  unlöslich  in  C^S*  und  Aether.  , ,      ,      ,   ,    ,     ,  , 

Bläut  nur  schwach  das  geröthete  Lacmuspapier  und  bildet  neutrale,  Icrystal- 
lisirbare  Salze  mit  NO^.SO^  und  Essigsäure.  Reine  concentrirte  Schwefelsaure 
färbt  sich  mit  Curarin  beständig  blau  und  auf  Zusatz  von  K0,Cr206  violett 
(beständiger  als  bei  Strychnin).  Concentrirte  NO^  ertheilt  dem  Curarin  eine 
Purpui-farbe  (W.  Preyerj. 

Alkaloide  der  Chinarinden. 


In  den  Rinden  verschiedener  Arten  der  Gattung  Cinchoua  L.  (vergl. 
Bd.  L  S.  355)  finden  sich  folgende  Alkaloide: 

I.  Chinin  =  C^^H^^N^O*,  entdeckt  1820  von  Pelletier  und  Caventou. 
Als  Modificationen  desselben  kennt  man: 

1)  gewöhnliches  Chinin  (Alphachinin),  als  kryst.  Hydrat=  C^oR^^N^OSeHO 
(Liebig).  Das  amorphe  Chinin  findet  sich  als  Bestandtheil  des 
sog.  Chinoidins. 

2)  BetacMnin  —  C^^Hä^N^O^fflO  (van  Heijniugen  1849). 

Synonym  sind:  Chinidin  von  Henry  und  Delondre,  Pasteur, 
de  Vrij  u.  A,  (nicht  das  Chinidin  von  Winkler,  Leers  u.  0.  Hesse), 
Cinchotin  von  Hlasiwetz,  Chinotin  Löwig's  Grundriss  der 
Chemie  und  Conchinin  0.  Hesse. 

3)  Gammachinin  =  CVm^O^'MO  (van  Heijningen). 

4)  Chinicin  von  Pasteur  (ein  Umwandlungsprodukt  des  Chinins  durch 
Säuren  und  Wärme). 

5)  Schützenherger's  Chininhydrat  oder  Hydrochinin.  Derselbe  Chemiker 
fand  auch  ein  Chinin,  dessen  Formel  —  C-'^H^^N^O*  und  stellte  aus 
Chinin  durch  N0°  ein  farbloses  kryst.  Oxyc  hin  in  =  C^^H^^N^Oo  dar. 

II.  Cinchonin  =  C^^H^^N^O'',  von  Gomes,  Lauber  und  Pf  äff  zuerst 
beobachtet,  doch  erst  iS'lO  von  Pelletier  und  Caventou  als  Basis  erkannt. 

W.  Schwabe's  Betacinchonin  ist  nach  0.  Hesse  reines  Cinchonin; 
ebenso  Erdmann's  Huanokin,  nach  de  Vrij's  Ansicht. 


776 


Neunte  Gruppe.  Pflanzenalkaloidc. 


Ein  Umwandlungsprodukt  des  Cinchonins  ist: 
das  Cinchonicin  von  Pasteur 

Wittstein's  Cinchonidin  erklärt  de  Yrii  für  ein  ihwrh  rs«  i  • 
verunreinigtes  Cinchonidin  Pasteur's.  Cmchonm 

III.  Chinidin  (entdeckt  1847  vonL. "Win cklpr^  —  r'36M22\r2A2/T  , 
nach  0.  Hesse  (1865)  =  C^H^iN^m  Vifn  fcili^ 

Chemikern  z.  B.\on  pTsteur  mit  TWhf  Cinchonin;  von  vielen 

Chinidin  ist  ein  na?LTicher  BeXdtheil  Ln.Y^^^ 

de  Bogota  und  begleitet  nU  O^SfalrdÄ^Ä^^^^^ 

WinJkle\""°  Cinchovatin)  =  C^m^os  (Pelletier,  Manzoni, 

V.  Paricin  (Winckler)  =  C^m^^mO^  +  HO  (Weidenbusch). 

VI.  Pitoym,  1835  von  Peretti  in  China  Pitoya  gefunden. 
Diesen  Cinchonaalkaloiden  reiht  sich  an: 

VII.  Aribin  =  C^H^oNS  in  der  Rinde  der  Arariba  rubra  eines  den 
Ciuchonen  verwandten  brasilianischen  Baumes,  1 86 1  von  R  R  i  e ?h  entdeckt 
Das  erste  Beispiel  eines  kryst.  sauerstoflffreien 'pflanzenalkabids 

Bchonl%ltalY''*°''^  Bitterstoffe  der  Chinarinden  wurden 
Bei  allen  Cinchonen  enthalten  die  Rinden  der  iüneeren  Aeste  vnr 
zugsweise  Cinchonin,  die  Rinden  der  älteren  A  este  und  des  Sta^  Tp  ^ 
hauptsächlich  Chinin  (Stoltze,  Weddell).  btammes 
Julius  Bidtel  analysirte  unzweifelhaft  ächte  Rinden  der  Cinchona 
lancifoha  Mutis  (C.  angustifolia  Ruiz),  welche  aus  Rufz'  SammW 
stammten  und  ihm  durch  Klotsch  aus  dem  königl.  Herbarium  zu  BeS 
zur  Untersuchung  übergeben  worden  waren. 

Er  fand  in  den  bei  100°  C.  getrockneten  Rinden: 

.    j     ^.  ,    ,  Chinin.  Cinchonin. 

in  der  Rmde  des  Stammes    .    2,72  und  0,313  Proc. 
in  der  Rmde  dickerer  Zweige   1,33    „  2,73 
in  der  Rinde  dünnerer  Zweige    1,03        1  89  " 
(Journ.  f.  pract.  Chem.  1854,  LXI.  257.)  ' 

P^^^  Analysen   von    Pelletier   und  Caventou,  Varentou 

J  lashof   Stratingh,  Henry,  Arnaud,  Wittstock,  Thiel,  Winck- 
A  enthält  die  Königschinarinde  0,9  bis  2,8  Piocent  Chinin 

und  0,08  bis  0,25  Procent  Cinchonin ; 

China  regia  plana  enthält  nach  Drenke,  Michaelis,  Reichardt  und 
von  bauten  2,0  bis  3,7  Procent  Chinin  und  0,26  bis  0,53  Procent  Cinchonin 
Delondre  und  Bouchardat  erhielten  daraus  3,0  bis  3,2  Procent  schwefel- 
saures Chinin  und  0,6  bis  0,8  Procent  schwefelsaures  Cinchonin. 

China  regia  convoluta  enthält  nach  D  r  o  n  k  e ,  R  e  i  c  h  a  r  d  t  u.  A.  0,12  bis 
2,0  Procent  Chinin  und  0,33  bis  0,94  Procent  Cinchonin.  Delondre  und 
Bouchardat  erhielten  daraus  1,5  bis  2,0  Procent  schwefelsaures  Chinin  und 
0,8  bis  1,0  Pröcent  schwefelsaures  Cinchonin. 

Cort.  radicis  Cinchonae  calisayae  gab  nach  Denselben  0,8  Proc.  Chinin. 

China  rabra  gibt  nach  Pelletier,  Caventou,  Michaelis,  Henry,  Dnflos,  von 
Santen,  Winckler  und  Reichardt  0,08  bis  2,3  Procent  Chinin  und  0,39  bis  2,4 
Procent  Cinchonin.  Henry  und  Delondre  erhielten  aus  lebhaft  rother 
Stammesrinde  von  China  de  Quito  rubra  2,0  bis  2,5  Procent schwefelsaiu-es 
Chinin  und  1,0  bis  1,2  Proceut  schwefelsames  Cinchonin. 


Chinin. 
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China  Huannco  enthält  nach  Badoliier,  Chevallier,  D^f^- H'^"^^  iTvroclnl 
Stratingh  und  Varenfon  0  bis  1,3  frocent  Chinin  und  0,64  bis  3,4  Frocent 

^'"""^AlTe  starke  Röhren  derselben  gaben  0,36  bis  1,27  Proc.  Chinin  und 

0,98  bis  1,34  Proc.  Cinchonin.  ,         ^      ,  •   n  ar  v>r.r.f^o,^^ 

Junge  schwache  Röhren  derselben  lieferten  0,42  bis  0,85  Proceut 

Chinin  und  0,64  bis2,24  Procent  Cinchonin  (Michaelis,  Reichardt). 

China  flava  fihrosa  gab  0,705  Procent  Chinin  und  0,245  Procent  Cinchonin 
(Reichardt,  die  ehem.  Bestandtheile  der  Chinarinden,  1855). 

Pharm,  bor.  ed.  VII. verlangt  in  der  offic.  Cort.  Chinae  calisayae 
wenigstens  3,5  Procent  Chinaalkaloide. 

lieber  de  Vrij's  Bestimmungsmethoden  des  Gehalts  der  Chinarinden  an 
Alkaloiden  siehe  Archiv  der  Pharmacie  October- und  Novemberheft  1865  S.  141. 

Oliinin.. 

•Chiniiim.    Cliininum.    Quininum.    Quiiiina.  Quinine. 

Formel  =  C^oR^^N^O*  (bei  100«  C.  getrocknetes  Chinin). 
Aequiv.  =  324.  Diese  Formel  ist  von  Regnault  nnd  Strecker 
eingeführt  worden,  anstatt  der  früheren  Liebig' sehen  Formel 
C'^oH'^NO«  (Aeq.  =  162),  nach  welcher  das  officinelle  schwe- 
felsaure Chinin  als  basisches  Salz  2C2°H'2N0«30,S03  an- 
gesehen werden  musste,  während  nach  Strecker  dasselbe  ein 
neutrales  Salz  ist,  mit  der  Formel  C^oH^N'OSHOjSO^.  Das 
einzige  krystallisirbare  Salz,  welches  das  Chinin  mit  Salpeter- 
säure liefert,  ist  C^»H«*N20^H0,N05  -f-  2H0,  aber  die  Platin- 
verbindung =  C^oH'-'^H'O^  +  2(HCl,PtCl»J. 

Geschichtliches  und  Vorkommen.  Siehe  S.  775.  Am 
reichlichsten  in  der  Königschinarinde  (China  Calisaya). 

Darstellung.  Gröblich  gepulverte  beste  Königschinarinde 
wird  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  vollkommen  ausgezogen, 
die  klaren  Auszüge  werden  concentrirt  und  mit  einem  geringen 
Ueberschusse  von  Kalkmilch  vermischt.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  getrocknet 
und  2 — 3mal  mit  75procentigem  Weingeist  ausgekocht.  Von  den 
heiss  filtrirten  Auszügen  werden  %  des  Weingeist  abdestillirt.  Nach 
dem  Erkalten  des Eetortenrückstandes  findet  man  das  Cinchonin 
auskrystallisirt,  während  das  Chinin  gelöst  geblieben  ist.  Das  auf 
einem  Filter  gesammelte  Cinchonin  wäscht  man  mit  kaltem  60  procen- 
tigen  Weingeist  aus.  Von  den  WaschflUssigkeiten  und  der  Mut- 
terlauge destillirt  man  den  Weingeist  völlig  ab,  vermischt  mit 
Wasser  und  lässt  erkalten,  wo  sich  Chinin  meist  noch  gelb- 
lich gelärbt  abscheidet.     Man  löst  es  in  etwas  überschüssiger 
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verdünnter  Schwefelsäure,  digenrt  die  Lösung  mit  gerei- 
nig-ter  Thierkohle  und  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Chinin  durch 
Ammoniak  Will  man  es  krystalHsirt  haben,  so  löst  man  es  in 
absolutem  Alkohol  und  überlässt  die  Lösung  der  freien  Ver- 
dunstung (Pelletier);  auch  aus  einer  lieiss  bereiteten,  wässrig- 
ammoniakalischen  Lösung  krystallisirt  (nach  Liebig)  das  Chinin 
in  teinen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Anstatt  verdünnter  Salzsäure  wendet  man  auch  mit  Schwe- 
le Is  au  re  angesäuertes  Wasser  zum  Ausziehen  der  Rinden  an,  fällt 
aber  dann  nicht  mit  Kalk,  sondern  mit  kohlensaurem  Natron 
oder  mit  Natronlauge,  Ammoniak,  oder  Magnesia  usta. 

Oder  man  entzieht  den  Rinden  vorher  die  färbenden  (sau- 
ren) Bestandtheile  und  die  bittere  Chinovasäure  nach  G«uil- 
bert  durch  ammoniakhaltiges  Wasser,  nach  Stoltze  durch 
Kalkwasser,  nach  Badollier  und  Cassola  durch  sehr  ver- 
dünnte Kalilauge  oder  wässriges  kohlensaures  Alkali  und 
behandelt  die  Rinden  nun  erst  mit  HCl-  oder  SO ^-halti gern  Wasser. 
Da  ammoniakalisches  Wasser  Chinin  löst,  so  ist  Verlust  bei  Anwen- 
dung dieser  letzteren  Methoden  unvermeidlich. 

Nach  Clark  wird  der  saure  Auszug  der  Rinden  durch  einen 
kleinen  Ueberschuss  von  NaO,CO«  oder  H^NOjCO»  gefällt  und  die 
Mischung  mit  Talgsäure  gekocht,  welche  die  Chinaalkaloide 
nach  und  nach  in  sich  aufnimmt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Talgsäurescheibe  abgehoben,  erst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  welche  die  Alkaloide  aufnimmt.  Vor- 
sichtig neutralisirt,  lässt  der  schwefelsaure  Auszug  gefärbtes  Alkaloid 
fallen  und  aus  der  Mutterlauge  krystallisirt  bei'm  Erkalten  reines 
schwefelsaures  Chinin. 

Zur  Trennung  des  Cinchonins  vom  Chinin  dient 
ausser  der  angegebenen  Kry stallisation  des  ersteren  auch  die 
genaue  Neutralisation  der  Alkaloide  mit  verdünnter 
Schwefelsäure:  dann  krystallisirt  zuerst  schwefelsaures 
Chinin  und  aus  dessen  Mutterlaugen  später  das  schwefelsaure 
Cinchonin. 

Da  Chinin  leicht  löslich  ist  in  A  et  her,  Chloroform  (Ra- 
bourdin),  Benzol  und  Terpenthinöl  (Herriug),  während 
Cinchonin  darin  sich  nicht  löst,  so  kann  jenes  von  diesem  durch  die 
genannten  Lösungsinittel  getrennt  werden.  Verdünnte  Schwefelsäure 
entzieht  den  letzteren  bei'm  Schütteln  das  Chinin. 


Chinin. 
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Erklärung.  Chinin  und  Cinchonin  sind  in  den  China- 
rinden als  in  Wasser  schwer  lösliche  chinager bsaure  Salze 
vorhanden,  aus  denen  durch  Behandlung  mit  HCl-  oder  SO^-hal- 
tigem  Wasser  leicht  lösliche  Alkaloidsalze  entstehen;  A etzkalk 
fällt  die  reinen  Alkaloi'de,  aber  zugleich  auch  die  mitgelöste  China- 
gerbsäure und  das  Chinaroth  als  Kalkverbindungen.  Siedender 
Weingeist  entzieht  dem  Niederschlag  beide  Alkaloide,  die  dann,  wie 
angegeben  von  einander  getrennt  werden. 

Eigenschaften  des  Chinins.  Aus  Alkohol  krystallisirt, 
bildet  es  feine,  seideglänzende,  büschelig  vereinigte  Nadeln.  Aus 
wässrigem  schwefelsauren  Chinin  durch  Ammoniak  gefällt,  erscheint 
es  als  weisser,  käsiger,  mit  der  Flüssigkeit  erhitzt,  zusammenbackender 
Niederschlag,  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  nach 
Lieb  ig  =  C^oR^^N^O*  +  6H0  ist  und  bei  100«  C  14,3  Proc.  Wasser 
(=  6HÜ)  verliert.  Wird  das  Chinin  aus  seiner  Lösung  in  Salzsäure 
mit  H^N  gefällt,  so  enthält  der  amorphe  Niederschlag  anfänglich 
kein  chemisch  gebundenes  Wasser,  nimmt  aber  bei  Gegenwart  von 
freiem  H^N  bald  Wasser  auf  und  wird  krystallinisch  (4  seitige  Pris- 
men, von  Domen  begrenzt).  0.  Hesse.  Bei'm  Verdunsten  seiner 
Lösung  bleibt  das  Chinin  gewöhnlich  als  durchscheinende, 
harzartige  Masse  zurück,  die  zerrieben  ein  weisses  Pulver  gibt. 
Das  wasserfreie  Chinin  schmilzt  nach  0.  Hesse  bei  176'',8  C.  zu 
farblosem  Oel,  das  rasch  erkaltet  zu  durchscheinendem  Harz  er- 
starrt, im  Vacuum  langsam  erkaltet  aber  krystallinisch  wird.  Das 
Hydrat  schmilzt  schon  bei  57»  C.  Vorsichtig  über  seinem  Schmelz- 
punkt erhitzt,  sublimirt  ein  kleiner  Theil  unzersetzt,  bei 
rascher  Erhitzung  wird  es  zersetzt,  unter  Bildung  verbrennlicher, 
alkalischer  Dämpfe  von  Chinolin  (vergl.  S.  341)  und  schwer,  aber 
vollständig  verbrennender  Kohle.  Das  Chinin  ist  unveränderlich  an 
der  Luft,  geruchlos  und  von  starkem,  eigenthümlich  bitteren  Ge- 
schmack. Löst  sich  in  400  Theilen  kalten  und  250  Theilen  sie- 
dendem Wasser,  in  2  Theilen  siedenden  90  grädigen  Weingeist  und 
nach  0.  Hesse  in  seinem  gleichen  Gewicht  Aether  von  10»  C.  und 
0,7305  spec.  Gew.  zu  alkalisch  reagirenden,  farblosen  Flüssigkeiten. 

Ammoniakflüssigkeit  löst  nicht  unbedeutende  Mengen 
von  Chinin,  nach  Calvert  lösen  auch  Kalkwasser  und  wässriges 
Chlorkalium  etwas  Chinin 

In  verdünnter  Schwefelsäure  ist  es  leicht  zu  farbloser,  bläulich 
schillernder  (fluorescirender)  Flüssigkeit  löslich.  Conceutrirte 
Schwefelsäure  löst  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Färbung, 


Neuute  Gruppe.  Pflanzeualkaloide. 

zun^'  S^^ftT."  darauffolgender  Schwär- 

zung. Salzsaures  Chinin  (ebenso  salzsaures  Chinidin  und  salz- 
saures Cinchonin)  entwickelt,  auf  Platinblech  erhitzt,  purpurrothe 
Dampfe.    Concentrirte  Salpetersäure  löst  Chinin  farblos  auf 

Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung  des  schwefelsauren  Chinins 
m  Chlorwasser  und  nach  tüchtigem,  minutenlangen  Schütteln 
mit  Ammoniak,   so  färbt  sich  das  Gemisch  smaragdgrün 

w•^°^^^  T."^  ^^^^"^  ''^''''^^^  grüne  Produkt  Thalleiochin 
Wird  dem  chlorhaltigen  Gemisch  erst  gelbes  oder  rothesBlut- 
1  äugen  salz  und  nun  Ammoniak  zugefügt,  so  nimmt  es  eine  schön 
rotne  Färbung  an. 

Uebergiesst  man  eine  Probe  Chinin  mit  einigen  Tropfen  eines 
Gemisches  aus  180  Theilen  Essigsäure,  60  Theilen  Alkohorund 
6  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  einem  Tropfen  Jod- 
tinctur,  so  entstehen  Kryställchen  von  schwefelsaurem  Jod- 
chinin, die  im  reflectirten  Lichte  cantharidengrün  erscheinen 
und  gleich  dem  Turmalin  das  Licht  polarisiren  (Herapath). 

Die  Verbindungen  des  Chinins  mit  Säuren,  die  Chininsalze, 
schmecken  sehr  bitter  und  werden  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  gefällt  : 
braun  durch  Jodtinctur,  gelb  durch PtCl»  und  AuCl^  weiss  durch 
AgO,N05,  durch  HgO,NO^  durch  reine,  so  wie  durch  einfach-  und 
doppelt-kohlensaure  Alkalien  (unlöslich  im  Ueberschuss),  durch  Gerb- 
säure, Oxalsäure  und  Weinsäure.  D^s  Chinin  vereinigt  sich  mit 
Jodäthyl  C^H^J  zu  Aethylchininjodid  C^^H'^f^aO^J,  welches 
durch  Kali  nicht  zersetzt  wird;  Silberoxyd  scheidet  aber  daraus  das 
stark  alkalische,  leicht  lösliche  Aethylchinin  ab.  Deshalb  erklärt 
man  das  Chinin  für  eine  tertiäre  Diaminbasis. 

Anwendung  des  Chinins.  Wenig  für  sich,  aber  sehr  häufig 
in  Form  von  Salz  innerlich;  theils  in  Auflösungen,  theils  in  Pulver- 
form. 

Prüfung.  Es  muss  farblos  sein,  auf  Platinblech  erhitzt  völlig 
verbrennen,  farblos  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure; leicht  löslich  in  verdünnter  SO^  zu  bläulich  schillernder 
Flüssigkeit,  die  durch  Ammoniak  käsig  gefällt  wird;  der  Nieder- 
schlag muss  in  überschüssigem  Ammoniak,  sowie  bei'm  Schütteln 
mit  Aether  sich  völlig  lösen  (vergl.  bei  schwefeis.  Chinin).  Auch 
die  Chlorwasserprobe  ist  anzustellen. 

Unter  den  Chininsalzen  ist  vor  allen  das  schwefelsaure 
Chinin  das   wichtigste;  die   hannövrische  Pharmacopöe 
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(1861)  hat  auch  das  salzsaure  und  das  valeriansaure  Chinin 
aufgenommen,    (lieber  das  letztere  siehe  S.  250). 

Schwefelsanres  Chinin. 

Chinium  sulfuricum.  Chininum  sulfuricum.  Neutrales  oder 
normales  schwefelsaures  Chinin.  Chinium  subsulfuricum. 
Basisch  schwefelsaures  Chinin.    Sulfas  chinicus.    Sulfate  de 

Quinine.  Chininsulfat. 

Formel  des  bei  S»  bis  15"  C.  getrockneten  (lufttrockenen, 
unverwitterten)  Salzes  = 

C*<>H"N20^H0,S0'  +  8H0  (Robiquet), 
C4oH24N204,HO,SO»  4-  7VaH0  (J.  Jobst  und  0.  Hesse), 
C4oH24N«0*,HO,S03  4-  7H0  (Regnault  und  van  Hei j- 
ningen). 

Formel  des  an  trockener  Luft  verwitterten  Salzes  = 
C*»H2*N20^HÜ,S03  -f-  2H0  (Robiquet  und  Strecker). 

Formel  des  bei  110"  bis  120"  C.  getrockneten  Salzes  = 
C4oHa4]S[20^HO,S03.   Aequivalent  desselben  =  373. 

Nach  Jobst  und  Hesse  verliert  das  7y2fach  gewässerte 
schwefelsaure  Chinin  bei  120"  C.  getrocknet  15,32  Proc.  Wasser, 

Die  hannövr.  Pharm.  (1861)  verlangt  ein  Salz,  dessenFor- 
mel  =  C*"H«4N20^,H0,S0=»  +  6H0  sein  solle,  welches  bei'm  Aus- 
trocknen im  Wasserbade  nicht  mehr  als  14  Procente  Wasser  (=  6H0) 
verlieren  dürfe. 

Darstellung.  Die  weingeistige  Lösung  des  rohen  Chi- 
nins (dessen  Gewinnung  s.  S.  777)  wird,  nach  Verdünnung  mit 
gleichviel  Wasser,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
nau neutralisirt,  darauf  der  Weingeist  abdestillirt ,  die  rück- 
ständige Lösung  mit  gereinigter  Thierkohle  digerirt,  dann 
siedend  filtrirt.  Bei'm  Erkalten  krystallisirt  das  schwefelsaure  Chi- 
nin; dasselbe  wird  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Aus  den  Mutterlaugen 
fällt  man  durch  Ammoniak  oder  kohlensaures  Natron  die  noch  ge- 
lösten, unreinen  Alkalol'de  und  bringt  das  braune,  harzartige  Ge- 
menge als  Chinoidin  (siehe  dieses)  in  den  Handel. 
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Eigenschaften.  Das  schwefelsaure  Chinin  krystallisirt  in 
langen,  glänzenden  Prismen;  gewöhnlich  erhält  man  es  aus  den 
Fabriken  als  eine  aus  sehr  feinen,  kurzen  Nadeln,  bestehende  leichte 
lockere,  weisse  Krystallmasse,  geruchlos,  von  sehr  bitterem  Ge- 
schmack. Verwittert  leicht  au  der  Luft  und  wird  dadurch  unschein- 
bar und  mattweiss.  Auf  100»  C.  erhitzt,  leuchtet  es  bei'm  Reiben 
im  Dunkeln;  bei  gesteigerter  Hitze  schmilzt  es  wie  Wachs,  färbt 
sich  dann  schön  roth  und  verkohlt  zuletzt.  Die  hinterbleibende 
Kohle  verbrennt  an  der  Luft  schwierig,  aber  zuletzt  vollständig. 

Nach  Baup  löst  es  sich  in  740  Theilen  Wasser  bei  13»  C.  und 
in  30  Theilen  siedendem  Wasser. 

Nach  Kerner  in  738  bis  770,  im  Mittel  in  750  Theilen  Wasser 
bei  150  c. 

Nach  J.  Jobst  und  O.Hesse  löst  sich  bei  6"  bis  9«  C.  1  Theil 
krystallwasserfreies  schwefelsaures  Chinin  =  C^fH^^N^O^, 
H0,S03  in  788  bis  793  Theilen  Wasser  und  in  100  bis  115  Theilen 
Weingeist  von  0,852  spec.  Gew. 

In  Aether  löst  sich  das  Salz  nur  in  geringer  Menge. 

Prüfung  auf  Verunreinigungen.  Bei'm  Verbrennen  des 
schwefelsauren  Chinins  auf  Platin  blech  hinterbleiben  etwa  bei- 
gemengter Gyps,'kohlensaurer  Kalk,  vorhandene  Magnesia, 
Bors  äure  etc. ;  die  drei  erstgenannten  bleiben  auch  bei  Auflösung 
in  kaltem  absoluten  Alkohol,  dem  man  einige  Tropfen  con- 
centrirter  SO^  zufügte,  zurück,  ebenso  wie  Stärkemehl,  Mannit 
und  Milchzucker.  Gewöhnlicher  Zucker,  als  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  würde  sich  schon  durch  süssen  Geschmack 
des  kalt  bereiteten  wässrigen  Auszugs  verrathen  und  sich  durch 
Trommer's  Probe  darin  erkennen  lassen. 

Stearin  und  Stearinsäure  bleiben  bei  Auflösung  des  Chi- 
ninsulfats  iu  verdünnter  SO^  ungelöst.  Salicingehalt  würde 
durch  Röthung  der  Probe  bei'm  Uebergiessen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erkannt  werden,  so  wie  aus  seinen  Spaltungsprodukten 
bei'm  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Beimengungen  von  Cinchonin,  Betachiniu  und  Chi- 
nidin erkennt  man  nach  Liebig  und  Conrad  Zimmer  an  der 
unvollständigen  Lösung  der  durch  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzten 
Alkaloide  in  Aether,  der  hierzu  nicht  absolut,  sondern  etwas 
weingeisthaltig  sein  muss. 

Zimmer  empfiehlt  hierzu  6  Gran  schwefelsaures  Chinin,  6  Tropfen 
offic.  Liq.  Ammon.  caust.  und  60  Tropfen  officinellen  Aether. 
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Liebig  schreibt  vor  3  Gran  schwefelsaures  Chinin,  SOGranAether 
von  0,725  bis  0,728,  10  Tropfen  höchst  rectificirten  Weingeist  und 
3  bis  4  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure,  in  der  Probirröhre  zu 
mischen,  dann  20  Tropfen  Aetzammoniakflüssigkeit  von  0,960  zu- 
zufügen, tüchtig  durchzuschütteln  und  verstopft  einige  Minuten 
stehen  zu  lassen.  War  das  Chininsalz  rein ,  so  haben  sich  2  klare 
Flüssigkeitsschichten  gebildet;  vorhandenes  Cinchonin,  Betachinin 
und  Chinidin  bleiben  ungelöst  und  bilden  an  der  Gränze  beider 
Schichten  eine  trübe  Zone.  Wenn  Aether  von  0,735  bis  0,745  ge- 
nommen wird,  so  kann  der  Zusatz  von  Weingeist  wegbleiben,  für 
welchen  man  ebensoviel  Aether  noch  hinzufügt.  Die  Probe  wird 
bei  15»  bis  20»  C.  angestellt. 

Die  hannövr.  Pharmacopöe  (1861)  gibt  für  diese  Probe 
die  Verhältnisse: 

10  Gran  Cliin.  sulfur.,  15  Tropfen  Aq.  dest.,  10  Tropfen  Acid. 
sulf.  dilut.,  60  Tropfen  Aether  von  0,73  bis  0,74  spec.  Gew.  und 
20  Tropfen  Liq.  Ammon.  caustic.  War  das  Chininsalz  rein,  so  hat 
sich  AUes  gelöst  und  erst  nach  längerer  Zeit  erstarrt  die  Aether- 
schicht.  Bezüglich  des  Betachinins  wird  die  Probe  genauer, 
wenn  man  Aether  anwendet,  der  zuvor  mit  dieser  Basis  gesättigt 
worden  ist. 

Nach  C.  Kern  er  (Zeitschr.  für  anal.  Chem.  1862,  158)  ma- 
cerirt  man  2  bis  4  Gramme  des  verdächtigen  Chininsulfats  mit  20 
bis  40  Grammen  destillirten  Wasser  bei  etwa  15» C.  in  einem 
verkorkten  Glase  Vz  Stunde  lang  unter  öfterem  Durchschütteln,  fil- 
trirt  die  entstandene  Lösung  vom  Ungelösten  ab  und  mischt  5  Cu- 
biccentimeter  des  Filtrats  mit  7  CC.  Aetzammoniakflüssig- 
keit von  0,960  spec.  Gew.  vorsichtig.  Die  dadurch  anfangs  ge- 
trübte Flüssigkeit  muss  alsbald  wieder  völlig  wasserklar  werden; 
bleiben  weisse  Flocken  ungelöst,  so  bestehen  diese  aus  beigemeng- 
tem Cinchonin  oder  Betachinin  oder  Chinidin.  Kleine  Mengen 
Cinchonins  lösen  sich  zwar  im  Ammoniak,  scheiden  sich  aber  nach 
Va  stündigem  Stehen  im  Verschlossenen  flockig  wieder  ab. 

Stoddart's  Prüfungsmethode  des  schwefelsauren  Chinins,  sowie 
die  von  Palm  und  Mann  siehe  im  October-  und  November-Heft 
des  Archivs  der  Pharm.  1865  S.  143—145. 

Saures  schwefelsaTires  Chinin  =  C«»H«4N204,2(H0,S0»)  -f- 
14H0  bildet  farblose  rhombische  Tafeln,  löslich  in  11  Theilen  Wasser 
bei  12»  C.  zu  farbloser,  sauer  reagirender  Flüssigkeit,  welche  blauen 
Schiller  zeigt. 
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Salzsaixres  Chinin. 

Chinium  (Chininum)  hydrochloratura  seu  muriaticum. 

Formel  =  C-H-N»0*,HC1  +  4H0.  (Otto  Hesse).  "  , 
Wird  durch  Wechselzersetzung  von  Chlorbaryumlösunff  mit 
schwefelsaurem  Chinin  bereitet.  Die  hannövr.  Pharmacopöe  lässt 
4%  Drachmen  Chlorbaryum  in  20  Unzen  siedenden  destillirten 
Wasser  lösen,  allmälig  2  Unzen  schwefelsaures  Chinin  hinzufügen 
und  V4  Stunde  im  Dampfbade  unter  fortwährendem  Umrühren  er- 
hitzen. Aus  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  müssen  etwaige  Reste 
von  gelöstem  Barytsalz  durch  eine  heissgesättigte  wässrige  Lösung 
von  Chininsulfat  entfernt  werden.  Die  filtrirten  Flüssigkeiten  wer- 
den im  Wasserbade  bei  etwa  40»  C.  concentrirt  und  zur  Krystalli- 
sation  gebracht. 

Das  salz  saure  Chinin  bildet  glänzende,  farblose  Nadeln  von 
sehr  bitterem  Geschmack.  Bei  10»  C.  löst  sich  1  Theil  wasserfreies 
Salz  in  39,4  Theilen  Wasser  (0.  Hesse).  Diese  Lösung  darf  weder 
durch  verdünnte  SO',  noch  durch  BaCl  getrübt  werden. 

Betadiinin  (van  Heijningeu). 

Syn.:   Chinidin  von  Henry  und  Delondre  etc.  (nicht  Wiukler's  und  Leer's), 

siehe  S.  775. 

Formel  =  C«H2*N20*,4HO  (lufttrockenes);  die  des  bei  lOO»  bis  130"  C. 
getrockneten  —  C^'^H^^N^O''.  Aequivalent  des  letzteren  =  324. 

Entdeckt  1833  von  Henry  und  Delondre,  die  aber  später  dasselbe 
auf  Grund  seiner  gleichen  Zusammensetzung  für  Chinin  oder  Chininhydrat 
hielten.  Erst  van  Heijningen  1849  stellte  die  Eigentliümlichkeit  desselben  fest. 

Vorkommen.  Im  käuflichen  Chinoidin,  begleitet  von  amorphem  Chinin, 
von  Cinchonin  und  harzigen  Farbstoff. 

Ab  Scheidung  nach  van  Heijningen.  Das  Chinoidin  wird  in  mög- 
lichst wenigem  Aether  gelöst  und  die  vom  braunschwarzen  Rückstände  ab- 
filtrirte  braungelbe  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt.  Oder  der  Aether 
wird  abdestillirt,  der  Rückstand  in  verdünnter  SO^  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Thierkohle  digerirt,  das  Filtrat  mit  H^N  gefällt  und  der  gewaschene  Nieder- 
schlag in  Aether  gelöst.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Y^o  Volumen  90pro- 
centigen  Weingeist  vermischt  und  langsam  verdunsten  gelassen;  die  dabei 
entstandenen  Krystalle  von  Betachinin  werden  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen 
und  getrocknet. 

Die  Mutterlauge,  mit  verdünnter  SO^  neutralisirt,  gibt  anfangs  Krystalle 
von  schwefelsaurem  Betachinin,  dann  solche  von  schwefelsaurem  Chinin. 

Nach  Delffs  entzieht  man  dem  frisch  gefällten  Chinoidin  durch  Digestion 
mit  überschüssigem  concentrirten  Ammoniak  das  anhängende  fär- 
bende Harz,  wäscht  mit  Wasser,  löst  in  Weingeist,  behandelt  mit  Thierkohle, 
filtrirt,  theilt  das  Filtrat  in  2  Theile,  neutralisirt  den  einen  mit  SO^  fügt  den 
anderen  hinzu  und  lässt  verdunsten ,  wo  schwefelsaures  Betachinin  in  zai-ten 
Nadeln  anschiesst,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zu  reinigen. 


Betachinin.   Gammachinin.  Chinicin. 
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Eigenschaften.  Grosse  wasserhelle  klinorhombische  Säulen,  die  an 
der  Luft,  ohne  zu  zerfallen,  undurchsichtig  und  weiss  werden.  Schnailzt  bei 
1600  C.  und  erstarrt  abgekühlt  liarzig.  Nicht  suhlimirbar.  Löst  sich  m  1500 
Thailen  kalten  und  in  750  Theilen  siedenden  Wasser,  in  45  Theilen  kalten, 
in  3,7  Theilen  heissen  absoluten  Alkohol  und  in  90  Theilen  kalten  Aether ;  aus 
den  warmen  Lösungen  krystalhsirt  ein  Theil  desselben  wieder  aus.  Rechts- 
drehend, [a]  j  =  250»,75  (Pasteur,  Herapath);  nach  Bouchardat  und 
Boudet  ist  Henry's  und  Delondre's  Chinidin  linksdrehend,  ähnlich 
wie  Chinin-  Für  das  letztere  ist  [«]  j  =  287»,16  bei  24«  C.  und  in  schwefel- 
saurer Lösung  (de  Vrij  und  Älluard).  Mit  Chlorwasser  und  H^N  wird  es  grün, 
wie  Chinin. 

Schwefelsaures  Betachinin  =  C*''H"N20*,HO,S03 -h  6H0.  Gleicht 
dem  schwefelsauren  Chinin,  ist  aber  wolliger  als  dieses.  Löst  sich  bei  10°  C. 
in  350  Theilen  Wasser  und  in  32  Theilen  absoluten  Alkohol.  Schillert  blau 
in  saurer  Lösung,  wie  Chininsulfat. 

Salz  saures  Betachinin  =  C^^H^'^NfOSHCl  -f-  2H0,  bildet  farblose 
Krystalle,  schwerer  löslich  als  das  schwefelsaure  Chinin. 

Jodwasserstoffsaures  Betachinin  (neutrales)  bildet  harte,  weisse 
Kryställchen,  erst  in  1250  Theilen  Wasser  bei  15"  C.  löslich  (de  Vrij). 

Oxalsaures  Betachinin  ist  krystallisirbar  und  leicht  löslich  in 
Wasser. 

Das  Betachinin  und  seine  Salze  werden  wie  Chinin  und  Chininsalze 
gegen  intermittirende  Fieber  angewendet.  Nach  Howard  findet  sich  das 
Betachinin  in  Varietäten  der  Cinchona  condaminea,  nach  de  Vrij  be- 
sonders in  Var.  pitayensis.  Die  Wurzelrinde  von  Cinchona  Calisaya 
hält  ebenfalls  Betachinin  neben  wenig  Chinin. 

^      Gramm achinin  (van  Heijningen,  1849). 

Formel  des  lufttrocknen  Hydrates  =  C"H2*N*OS2HO ;  des  bei  130"  C. 
getrockneten  Alkaloids  —  C*"H2*N20*. 

Fällt  man  aus  einer  verdünnten  Lösung  des  schwefelsauren  Chinins  durch 
überschüssiges  Ammoniak  das  Chinin,  wäscht  es  gut  aus  und  lässt  es  unter 
öfterem  Befeuchten  mit  Wasser  an  der  Luft  liegen,  so  verwandelt  sich  der 
anfangs  amorphe  Niederschlag  in  Krystalle,  welche  aus  Gammachinin  bestehen. 
Sie  sind  auch  aus  Alkohol  krystallisirbar.  Das  schwefelsaure  Gamma- 
chinin =  C*"H2*N20SHO,S03  -f-  2H0  ist  ebenfalls  krystallisirbar. 


Amorplies  CMninliydrat  oder  HydrocMnin  (Schützenberger). 

Bildet  sich,  wenn  in  einer  sauren  schwefelsauren  Chininlösung  durch  Zink 
Wasserstoffgas  entwickelt  und  nach  einiger  Zeit  durch  überschüssiges  Ammo- 
niak das  Chinin  wieder  gefällt  wird.  Bei  120"  C.  getrocknet  =  C*"H2^N20*  4H0 
bei  150°  C.  =  C*"H2*N20*,2HO.  Das  letztere  erweicht  schon  bei  35"  C.  und 
schmilzt  bei  100"  C.  vollkommen,  schmeckt  ebenso  bitter  wie  Chinin  und  wird 
wie  dieses  durch  Chlorwasser  und  H^N  grün. 

Schützenberger's  Chinin  =  C^m^^m^  kryst.  in  langen  Nadeln. 

Pasteur's  Chinicin,  isomer  mit  Chinin,  entsteht,  wenn  schwefelsaures  Chinin 
mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  erhitzt  wird  (etwa  3  —  4  Stunden  lang 
auf  120"  bis  130"  C.)  Aus  seinen  Salzen  gefällt,  erscheint  das  Chinicin  in 
btestalt  eines  flüssigen  Harzes,  unlöslich  . in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol 
tiS  ist  schwach  rechtsdrehend,  während  Chinin,  woraus  es  entstand  links- 
drehend  ist. 


Mnrquart,  Pharnmde.  III.  Band. 
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CMnoidin  (ChinoYdinum,  ChinioYdeum). 

Ein  Gemenge  von  umgewandelten  Chinaalkaloiden,  namentlich 
von  amorphem  Chinin  und  Betachinin  mit  Chinin,  Cincho- 
nin  und  harzigen  Farbstoffen,  aus  den  Mutterlaugen  von  der 
Chimndarstellung  durch  H^N  oder  NaO,CO«  gefällt  (vergl.  bei  Chinin). 

Es  stellt  eine  trockne,  braune,  harzartig  glänzende,  zerbrech- 
liche, zu  gelbbraunem,  sehr  bitter  schmeckenden  Pulver  zerreibliche 
Masse  dar,  kaum  löslich  in  Wasser,  nur  theilweise  in  Aether,  aber 
leicht  und  vollständig  löslich  in  starkem  Weingeist  und  in  ange- 
säuertem  Wasser.  (Beigemengtes  Asphalt  oder  Colophonium  würden 
dabei  hinterbleiben).  Seine  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch. 
Beim  Glühen  völlig  verbrennlich ;  Beimengungen  wie  K0,S03  — 
NaO,S03  — CaO  und  MgO  würden  dabei  hinterbleiben.  Der  Glüh- 
rtickstand  ist  in  NO^  zu  lösen  und  die  Lösung  mit  HS  auf  Metalle 
zu  prüfen. 

Das  Chinoidin  wird  als  fieberwidriges  Mittel  angewendet. 

Oiiiclioniii. 

Ciiichonium.    Cinchoninum.    Cinchonia.  Cinchonine. 

Formel  =  C^oH^^N^O«  (Regnault  und  Hlasiwetz). 
Aequivalent  =  308. 

Geschichtliches  siehe  S.  775. 

Vorkommen.  Am  reichlichsten  in  der  Huanuco- China- 
rinde; vergl.  S.  777. 

Darstellung.  Die  gepulverte  graue  oder  braune  Chinarinde 
wird  mehremale  mit  salzsaurem  Wasser  extrahirt,  der  in  den 
klar  filtrirten,  vereinigten  und  durch  Abdampfen  concentrirten  Aus- 
zügen durch  Kalkmilch  erzeugte  Niederschlag  mit  90procentigem 
Weingeist  ausgekocht  und  die  Abkochung  heiss  filtrirt.  Bei'm 
Erkalten  scheidet  sich  daraus  ein  Theil  des  Cinchonins  in  Krystalleu 
aus;  eine  weitere  Krystallisation  desselben  erhält  man  aus  der  durch 
Abdestilliren  des  Weingeists  concentrirten  Flüssigkeit.  In  den 
Mutterlaugen  bleibt  das  Chinin.  Durch  Auflösen  in  90grädigem 
Weingeist,  Behandlung  der  Lösung  mit  Thierkolile  und  Krystallisa- 
tion aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  wird  das  Cinchonin  gereinigt. 
(Vergl.  auch  die  Chinindarstellung  auf  S.  777). 


Cinchonin. 
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Eigenschaften.  Das  Cinchonin  erscheint  in  ansehnlichen, 
wasserfreien,  wasserhell  durchsichtigen,  starklichtbrechenden,  glän- 
zenden rhombischen  Prismen,  ohne  Geruch,  anfangs  fast  ohne  Ge- 
schmack und  erst  nach  einiger  Zeit  bitterschmeckend.  Bei  vorsichtiger 
Erhitzung  sublimirt  es  fast  vollständig  in  weissen  Nadeln,  die  sich 
an  den  kälteren  Stellen  des  Sublimirapparats  in  sehr  lockeren 
Flocken  oder  benzoesäureartigen  Nadeln  anlegen.  In  einem  Strome 
von  H-  oder  H^N-gas  sublimirt  es  unzersetzt  zu  grossen  glänzenden 
Prismen.  Rasch  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Verbreitung  eines 
angenehmen  Geruchs,  seine  Dämpfe  brennen  mit  heller  Flamme 
und  es  bleibt  eine  völlig  verbrennliche  Kohle.  Schmilzt  bei  240«  bis 
250°  C.  (0.  Hesse)  ohne  Gewichtverhist  zu  farblosem  Oel,  das 
erkaltet  krystallinisch  erstarrt.  Mit  Kalihydrat  destillirt,  gibt  es 
Chinolin.  Es  löst  sich  bei  lO«  C.  in  3810  Theilen  Wasser  und  in 
140  Theilen  Weingeist  von  0,852  specifischem  Gewicht;  bei  20»  C. 
in  3670  Theilen  Wasser,  in  126  Theilen  Weingeist  von  0,852  und 
in  371  Theilen  Aether  von  0,7305  specifischem  Gewicht  (0.  Hesse) ; 
endlich  in  50  Theilen  Chloroform.  Aus  heisser  weingeistiger  Lö- 
sung krystallisirt  ein  grosser  Theil  des  Cinchonins  mit  Leichtigkeit 
heraus.    Die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  schmeckt  bitter. 

Rechts  drehend:  [a]  r  =  2370,5  in  weingeistiger  Lösung. 
Säuren  vermindern  das  Drehungsvermögen. 

Gegen  oxydirende  Mittel  zeigt  es  eine  grosse  Beständigkeit. 
Mit  Brom  behandelt,  geben  die  Cinchoninsalze  Bromcinchonin 
=  C^oH^Br^N^O*  (Laurent);  dieses  liefert  mit  alkoholischer 
Kalilösung  behandelt  Oxycinchonin  =  C'^oH^^N^G*,  das  nicht 
identisch  ist  mit  Chinin  (Strecker). 

Cinchoninsalze,  mit  Chlorwasser,  dann  mit  H^N  behandelt,  färben 
sich  nicht.  Ebenso  wenig  färben  sich  HO-NO»  oder  H0,S03  mit 
Cinchonin, 

Cinchoninsalze.  Das  Cinchonin  neutralirt  die  Säuren  voll- 
ständig; seine  Salze  sind  leichter  löslich  als  die  entsprechenden 
Chininsalze  und  schmecken  bitter.  Aus  der  mit  Weinsäure  versetzten 
Lösung  fällt NaO,HO,C»0 4  erst  bei'm  Kochen  Cinchonin,  nicht  in 
der  Kälte;  das  Cinchonin  ist  unlöshch  in  Alkalien.  AuCl»,  PtCl^, 
Jodtinctur  und  Gerbsäure  fällen  es;  Silberlösung  fällt  es  nicht. 

Salz  saures  Cinchonin  =  C<«H»^N«02,HC1  -f  4H0.  Glän- 
zende rhombische  Säulen,  in  24  Theilen  Wasser  von  10«  C.  löslich, 
fällbar  durch  HgCl. 

50* 
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^  Schwefelsaures  Cinchonin  (Cinchonium  sulfuricum,  Sulfas 
cinchonicus).  Formel  =  C4öH*4N20^H0,S0»  +  2H0  Luft- 
beständige, glasglänzende,  monoklinische  Prismen ,  löslich  in  66 
Theilen  Wasser  von  13»  C.  und  in  6  Theilen  Weingeist  von  80  Vol 
Procent  bei  11«  C.  (0.  Hesse).  Unlöslich  in  Aether.  Wird  bei'm 
Erhitzen  schön  roth  und  zersetzt  sich  dann. 

Saures  Salz  =  C^oH«4N«o.a,2(HO,S03) -f  6H0.  Wasserhelle, 
verwitternde  Octaeder,  löslich  in  46  Theilen  Wasser  bei  14.  C. 

v.r-Ua ^  ^-  ®  ^      ^    ^  ^  °  °  ^ "  citronengelber  bis  purpurrother 

Farbe  durchsichtig,  im  reflectirten  Lichte  dunkelpurpurblau.  (Herapath). 

Ferrocyanwasserstoff-Cinchoniii-=C^oH2*N20S2(2HCy,FeCy),  bildet  pracht- 
volle goldge  be  Krystalle;  die  entsprechende  Chininverbindung  fcldet  nu?  gelb- 
Iichweisse Flocken.  (Selig sehn).  ^ 

.1«  r4?Än»PwP*l^P^^J'^oTin"^^^^  Betachinin  krystallinisch, 

als  C*<'H22N20-,HCy,PtCy  +  3H0,  aber  weder  Chinin  noch  Chinidin  (Dellfs). 

Erdmann's  Huanokin,  nach  Gössmanu's  Analysen  =  C^oH^^N-O»,  aus  einer 
China  de  Huanuco  plana,  krystallisirt  in  monoklinen  Prismen  und  ist  so  gut 
^nV.  ^^^^'^^  Wasser;  es  löst  sich  bei  17°C.  in  400  Theilen  Weingeist  von 
80  Vol.  Procent  und  in  600  Theilen  Aether  ,  bei  Siedehitze  in  110  Theilen 
jenes  Weingeists  und  in  470  Theüen  Aether.  Das  schwefelsaure  Huano- 
kin ist  in  Wasser  kaum  löslich,  aber  leicht  in  verdünnten  Säuren;  die  Lösung 
schillert  nicht.  Rotationsvermögen  des  Hyanokins  nach  Rechts:  [al  j  =  242«  55 
in  HJ-lösung  (de  VrijJ. 

Schiltzenberger  beobachtete  eine  Cinchonin-ähnliche  Basis  mit 
der  Formel  Cä^H^^N^Oi. 

Pasteur's  Cinchonicin,  isomer  mit  gemeinem  Cinchonin,  entsteht  durch 
Erhitzung  des  schwefelsauren  Cinchonin s  und  Chinidins;  es  ist  harzartig  und 
schwach  rechtsdrehend. 

Wittstein's  Cinchonidin,  aus  einer  sogenannten  China  pseudo-regia,  erhielt 
von  diesem  die  Formel  CssH^oN^O^.  Vergl.  S.  776;  ferner  Archiv  der  Pharm. 
1857,  Bd.  141,  S.  32  und  Vierteljahrsschi-ift  VII,  S.  535. 

Ohinidin  (F.  L.  Winckler). 

Syn.:  Cinchonidin  der  Hand- und  Lehrbücher  von  Gerhardt,  L.  Gmelin, 
Limpricht,  Strecker  u.  A.   (Siehe  S.  776). 

Formel  =  C^oH^^N^O^  (0.  Hesse  1865). 

Entdeckt  1844  von  F.  L.  Win  ekler  (Buchner's  Repert.  1844,  IL  R. 
Bd.  35,  S.  392,  ferner  Bd.  48,  S.  384  (1847)  und  Bd.  49,  S.  1).  Zuerst  von 
Leers  (1851)  analysirt,  der  ihm  die  Formel  C^sH^N^G^  ertheilte;  zuletzt  von 
0.  Hesse  untersucht. 

Vorkommen.  In  einer  Chinarinde,  welche  die  grösste Aehnlichkeit  mit 
China  Huamalies  besass,  aber  genau  so  wie  China  regia  verpackt  in  den  Han- 
del kam  und  in  der  China  de  Bogota,  worin  2,6  Procent  Chinidin,  nebst 
wenig  Chinin  vorhanden  sind.  Nach  Otto  Hesse  in  jeder  Calisayarinde  in 
kleiner  Menge  neben  Chinin  vorkommend. 

Darstellung.  Wie  die  des  Cinchonins.  Durch  Behandlung  mit  Aether 
und  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  anhängendem  Chinin  zu  befi'eien. 
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Die  Reinigung  des  Chinidins  nach  0.  Hesse  siehe  Annal.  der 
Chem.  und  Pharm.  Septemberheft  1865,  S.  333, 

Eigenschaften.  Farblose,  glasglänzende,  harte  rhombische  Prismen, 
die  bei  SOG^S  C.  schmelzen,  ohne  Wasser  zu  verlieren.  Bei  stärkerer  Hitze 
Bublimirt  ein  kleiner  Theil  unzersetzt,  der  grösste  Theil  wird  unter  Entwicke- 
lung  chinonartig  riechender  Dämpfe  zersetzt.  Schmeckt  nicht  so  stark  bitter 
als  Chinin,  aber  die  Lösung  der  Chinidinsalze  besitzen  denselben  bittren  Ge- 
schmack wie  die  der  Chininsalze.  Löst  sich  in  1680  Theilen  Wasser  von  10"  C, 
etwas  leichter  in  siedendem  Wasser,  in  15  Theilen  80grädigen  Weingeist  bei 
20°  C.  und  in  76  Theilen  kalten  Aether. 

L  i  n  k  s  d  r  e  h  e  n  d.   Mit  Kalihydrat  destillirt  gibt  es  Chinolin. 

Mit  Chlorwasser  und  H^N  färbt  es  sich  nicht. 

Die  Chinidinsalze  sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  entsprechende 
Chiniusalze;  diese  Lösungen  schillern  bei  Säureüberschuss  in  Blau,  wie  die 
Chininsalzlösungen.    Chinidin  ist  in  Alkalien  unlöslich. 

Neutrales  schwefelsaures  Chinidin=C't'>H2*N202,HO,S03-h  6H0. 
Die  seideglänzenden  Nadeln  desselben  lösen  sich  in  97,5  Theilen  Wasser  von 
12"  C.  und  in  16  Theilen  siedenden  Wasser. 

Neutrales  salzsaures  Chinidin  =  C^oH^^N^O^HCl  2H0  bildet 
glasglänzende  rhombische  Prismen,  löslich  in  20  Theilen  Wasser  von  20"  C. 
Löslich  in  325  Theilen  Aether  bei  ICC.  (während  Wittstein  und  Craw- 
furd  fanden,  dass  salzsaures  Cinchonidin  in  10,5  Theilen  Aether  sich  löste. 

Mengarduque's  Pseudochinin,  aus  einem  Chinaextract unbekannter 
Herkunft,  ist  wohl  identisch  mit  Chinidin  von  Win  ekler  und  Leers. 

Aricin,  von  Pelletier  und  Coriol  (1829)  aus  einer  der  China  Calisaya 
ähnelnden  Rinde  (vom  Hafen  Arica  ausgeführt)  erhalten.  Dem  Cinchonin  ähn- 
liche steife  Nadeln,  schmelzbar,  doch  nicht  sublimirbar,  von  erwärmend  schar- 
fem Geschmack;  seine  Salze  schmecken  auffallend  bitter.  In  Weingeist  und 
Aether  löslich.  Die  heissgesättigte  wässrige  Lösung  des  neutralen  schwe- 
felsauren Aricin  s  gesteht  erkaltet  zu  Gallerte,  die  hornartig  eintrocknet.  Aus 
weingeistiger  Lösung  krystallisirt  es  in  seideglänzenden  Nadeln.  Concentrirte 
Salpetersäure  löst  das  Aricin  mit  dunkelgrüner  Farbe. 

Leverköhn  und  später  Winckler  fanden  Aricin  in  der  China  de 
Cusco  und  Winckler  erklärte  Manzini's  Cinchovatin  (aus  Jaenchina) 
ebenfalls  für  Aricin. 

Winckler's  Faricin,  1846  aus  der  China  de  Para  oder  China  Jaen 
fusca  isolirt,  und  in  Cortex  Chinae  Jaen  pallida  neben  Chinidin  vorkommend, 
ist  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Auch  seine 
Salze  sind  amorph,  von  höchst  bittrem  Geschmack.  Aus  der  nicht  zu  ver- 
dünnten wässrigen  Lösung  des  schwefelsauren  Paricins  wird  letzteres  durch 
Salpetersäure  gefällt.   Das  Paricin  gleicht  dem  Bebeerin. 

Peretti's  Pitoyin,  aus  China  Pitoya,  ist  theilweise  in  Nadeln  sublimirbar. 
Sein  schwefelsaures  Salz  krystallisirt  in  Nadeln  und  schmeckt  bitter.  Das  Pitoyin 
löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  sehr  leicht  in  Aether. 

Aribin. 

Formel  =  C^cH^oN*  ■+■  16H0;  wasserfrei  =  C^H^oN*,   Aeq.  =352. 

Entdeckt  1861  von  R.  Rieth  in  der  Rinde  vonArariba  rubra.  (Verd 
S.  746.  ^  ^ 

Darstellung.  Die  zerkleinerte  Rinde  wird  mit  SO^-haltigcm  Wasser 
erschöpft,  der  Auszug  auf  V«  eingedampft,  mit  NaO,C02  nahezu  neutralisirt 
und  mit  überschüssigem  Bleizucker  gefällt.  Das  Filtrat,  durch  HS  vom 
PbO  befreit,  gibt  auf  Zusatz  von  überschüssigem  NaO,C02  ein  Coagulum  von 
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noch  hellbraun  gefärbtem  Anbin;  durch  wiederholtes  Schütteln  des  CoaKuluJ 
mit  Aether  geht  alles  Aribin  in  ätherische  Lösung,  die  man  abhebt  und  Tt 
Salzsaure  schijttelt  welche  das  Aribin  aufnimmt,  wälu enrFarbS' "  n 
Aether  zurückbleibt.  Aus  der  wässrig  salzsauren  Lösung  des  Aribins  fäl  t 
man  durch  concentrirte  Salzsäure  das  salzsaure  Aribin,  löst  es  wieder 

■SJlTrZ^  ^'"l  '^"^^h  N^O'CO^  und  krystallisirt  Ts  au 

warmer  ätherischer  Losung, 

Eigenschaften.  Das  wasserhaltige  Aribin  bildet  lange,  schmale,  ver- 
witternde Prismen,  das  wasserfreie  farblose  Rhombenoctaeder.  Wenig  löslich 
l"-  oonfo'  alkalischer  Reaction  und  sehr  bittrem  Geschmack.  Schmilzt 
bei  229»  0.  und  erstarrt  wieder  krystalliiiisch.  Vorsichtig  erhitzt,  verflüch- 
J'.g\es  sich  unzersetzt.  Salzsaures  Aribin  bildet  glänzende  Prismen, 
leicht  loshch  in  Wasser,  unlöslich  in  Salzsäure.  Alkalien  fallen  daraus  weisses 
rasch  krystallinisch  werdendes  Aribin.  PtCP  gibt  gelben  Niederschlag  Gerb- 
säure keine  Fällung  (R.  Rieth).  ' 

Ueber  die  Alkaloide  der  Rinden  von  Geoffroya  Surinam ensis  (das 
Geoftroyin  oder  Surinamin  von  Hüttenschmid)  und  von  Geoffroya 
jamaicensis  (sog.  Jamaicin  von  Hüttenschmid,  nach  Gas  teil  identisch  mit 
Berber  in)  siehe  L.  Gmelins  Handb,  d.  organ.  Chemie  1865,  Bd  IV.  Abth  II 
S.  1735.  ,  .  . 

Alkaloide  aus  Psychotrieen  und  Cofifeaceen, 

sowie  aus  Aquifoliaceen,  Btittneriaceeu,  Ery throxyleeii, 
Malpighineen,  Sapindaceen,  Spermacoceen  und 

Ternströraiaceen. 

Emetiii. 

Formel  =  C*»H3<'N20io  (H.  Reich-Böhnke;  die  Ip e cacuanh a  1863). 

Entdeckt  von  Pelletier  und  Magendie  1817—1818;  reiner  darge- 
stellt von  Pelletier  und  Dumas  1821. 

Vorkommen.  In  Rad.  Ipecacuanhae  annulatae  (von  Cephaelis 
Ipecacuanha),  Rad.  Ipecac.  alb.  farinos.  (von  Richardsonia  scabra),  Rad. 
Ipecac.  alb.  lignos.  (von  Jonidium  Ipecacuanha)  und  in  Rad.  Ipecac. 
nigrae  (von  Psychotria  emetica).  Vorzüglich  in  der  Rinde  der  officinellen 
Ipecacuanha  annulata,  der  Brechwurzel,  (deren  Hauptbestandtheile  S.  650  bei 
Betrachtung  der  Ipecacuanhasäure  angegeben  wurden). 

Darstellung  nach  Pelletier.  Die  gepulverte  Wurzelrinde  wird  in 
der  Wärme  zuerst  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  Fett  und  rettigartig 
riechendes  flüchtiges  Oel  aufnimmt;  dann  mit  siedendem  höchst  rec- 
tificirten  Weingeist,  welcher  bei'm  Erkalten  Wachs  absetzt.  Von  der 
Tinctur  wird  der  Weingeist  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt, 
der  abgeschiedene  fettige  Stoff  entfernt  und  die  concentrirte  Lösung  mit 
gebrannter  Magnesia  erwärmt.  Der  nach  dem  Erkalten  gesammelte 
Niederschlag  von  Emetin  etc.  wird  mit  kleinen  Mengen  sehr  kalten 
Wassers  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen,  das  nach  Ent- 
fernung des  Weingeists  bleibende  rohe  Emetin  in  verdünnter  Säure  gelöst, 
die  Lösung  mit  gereinigter  Thier  kohle  behandelt,  das  Filtrat  mit  MgO  er- 
wärmt, der  gesammelte  Niederschlag  mit  Weingeist  ausgekocht  und  die  filtrirto 
Abkochung  verdunstet,  wobei  das  Emetin  hinterbleibt.  Die  Ab  scheid ungs- 
methoden  von  Merck,  Gallon d  und  Reich  siehe  in  obencitirter  Schrift 
von  Reich.  Merck  fällt  aus  salzsaurer  Lösung  das  Emetin  durch  Queck- 
silberchlorid und  zerlegt  den  Niederschlag  durchBaS;  Galloud  fällt  den 
schwefelsauren  Auszug  der  Wurzel  mit  Kalkhydrat  und  Reich  zerlegt  den 
durch  (Gerbsäure  erhaltenen  Emetinniedeischlag  durch  Bleioxyd. 
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Fitrpnsrliaften  des  Emetins.   Es  bildet  ein  luftbeständiges  amor- 
phes, Vefsse?  Mveroh^^^  von  schwach  bittc^^^^^^^^^^^ 
Geschmack.    Schon  3  Milligramme  desselben  bewirken  bei  m  Menschen  i^i 
brechen  und  1  Decigramm  Emetin  tödtet  einen  liunü. 
breclien  unu          |^,tinsalze  schmecken  bitter  und  scharf.  . 

Emeün  schmilzt  schon  unterhalb  ÖO»  C.  und  zersetzt  sich  in  höhere 
TemnS  •  Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  siedendem  Wassel, 
leS  lös!  ch  in  wSngeist,  nicht  merklich  löslich  in  Aether,  Oelen  und  wass- 
rken  AlkaSn  Die  LösuAgen  reagiren  deutlich  alkalisch.  Emetin  lost  sich 
leicht  in  Säuren,  neutralisirt  sie  vollkommen  und  bildet  damit  meist  amorphe 
Salze-  nur  das  salzsaure  Emetin  lässt  sich  in  Kryställchen  erhalten 

Die  wässrigeu  Lösungen  des  Emetins  und  seiner  Salze  werden  durch 
Gerbsäure  gefällt  (daher Galläpfelaufguss  gegen Emetinvergiftung angewandt 
wird),  ebenso  durch  Quecksilberchlorid. 

Das  Em  et  in  =  C*"H8»N20io  enthält  die  Elemente  von  Chinin  C*oH'''*N^O* 
-4-6H0-  der  Chinagerbsäure  und  Chinovasäure  entspricht  die  Ipecacuanha- 
bäure,'das  rothe  Spaltungsprodukt  der  letzteren  dem  Chiuaroth  und  so- 
wohl in  Chinarinden  als  in  der  Rinde  der  Ipecacuanha  finden  sich  Amylum 
imd  Oxalsäure  (H.  Böhnke-Reich). 

Kaffein  oder  Thein. 
Syn.:  Coöeiuum,  Coffein,  Caffein,  Cafeine.  Methylirtes  Theobromiu.  Guaranin. 

Formel  =  Ci«H'«N*0*  =  C'*H'(C2H3)N40«.  Aeq.  =  194. 
Lufttrockne  Ki-ystalle  =  C>«H»»N^0^2H0;  (verlieren  bei  100"  bis 
120«  C.  2H0. 

Geschichtliches.  Das  Kaffein  entdeckten  Runge  (1820), 
Rübiquet,  Pelletier  und  Caventou  (1821);  das  Th6in  fand 
später  Oudry  und  das  Guaranin  Martius  (1828).  Mulder 
zeigte  1838  die  Identität  von  Thein  und  Kaffein  und  Berthemot 
und  Dechatelus  erkannten  (1842)  die  Gleichheit  von  Guaranin 
undKaffeYn.  Die  Formel  des  Kaffeins  ermittelten  Liebig,  Nichol- 
sonundWöhler  und  die  des  Theins  Mulder,  Jobst  und  Sten- 
house.  Die  Zersetzungsprodukte  des  Kaffeins  untersuchten  Roch- 
leder und  Schwarz,  sowie  Strecker,  welcher  das  Kaffeidin. 
entdeckte  und  (1861)  Kaffein  aus  Theobromin  erzeugte. 

Vorkommen.  In  den  Bohnen  und  Blättern  der  Coffea  ara- 
bica;  die  Kaffeebohnen  enthalten  nach  St enhouse  0,8  bis  1  Proceut 
und  die  getrockneten  Kaffeeblätter  1,15—1,25  Procent  Kaffein.  Aus 
20  Pfund  Martiniquekaffee  erhielt  Pollacci  1  Unze  5  Drachmen 
iT  Gran  Kaffein.  Im  chinesischen  Thee  (von  Thea  chinen- 
sis,  Farn,  Ternströmiaceae)  finden  sich  2  bis  4  Procent  Thein. 
Im  Paraguay  thee  (den  Blättern  von  Hex  p  aragayensis,  Fam. 
Aquif  oliaceae),  0,13 (Stenhouse)  bisO,44Proc.  (Stahlschmidt). 


"^^^  Noiintc  Gruppe.  Pflauzciudkalüidc. 

In  der  G  u  ara  n  a  (dem  zu  Kugeln,  Kuchen  und  Stangen  geformten  una 
getrockneten  Teige  der  Beerenfiüchte  von  Paullinia  sorbilis, 
emer  brasiham^^^^^^  aus  der  Farn.  Sapindaceae).  Uebe^l 

die  Bestandtheile  des  Kaffees  und  Thees  siehe  S.  650. 

Darstellung:  a.  aus  Kaffeebohnen.  1)  Nach  Döbe- 
reiner,  Garot  P faf f  und  Pollacci  fällt  man  die  wässrigen  In- 
fusa  oder  die  Abkochungen  des  zu  feinem  Pulver  gemahlenen  unge- 
brannten Kaffees  mit  Bleizucker  (oder  die  des  gebrannten 
Kaffees  durch  Bleiess ig),  entfernt  aus  den  Filtraten  das  PbO  durch 
Hb,  neutrahsirt  mit  Ammoniak  (oder  kohlensaurem  Kali)  und 
verdampft  zum  Syrup,  aus  welchem  das  Kaffein  krystallisirt,  durch 
Auflosen  in  Weingeist,  Behandlung  mit  Thierkohle  und  Umkrystal- 
lisiren  zu  reinigen. 

2)  Robiquet  und  Boutron  fällen  die  mit  einigen  Tropfen 
NaO,COMösung  neutralisirte  Abkochung  aus  500  Grammen  unge- 
brannten gemahlenen  Kaffee  mit  concentrirter  Galläpfelab- 
kochung, mengen  den  Niederschlag  mit  30  Grammen  trocknen 
Kalkhydrat,  kochen  mit  Weingeist  aus  und  verdampfen  den 
filtrirten  Auszug  zur  Krystallisation ;  das  grünliche  Kaffein  wird 
bei'm  Umkrystallisiren  farblos.   Ausbeute  0,2—0,4  Procent  Kaffein. 

3)  H.  1.  Vers  mann  mengt  10  Pfund  gepulverten  Kaffee  mit 
2  Pfund  Aetzkalk,  der  vorher  mit  Wasser  zu  pulvrigem  Hydrat 
gelöscht  worden  ist,  kocht  das  Gemenge  wiedei-holt  mit  SOgrädigem 
Weingeist  aus,  destillirt  von  den  Auszügen  den  Weingeist  ab, 
entfernt  das  fette  Oel  durch  Filtration  der  rückständigen  Flüssig- 
keit und  erhält  durch  Verdampfen  der  letzteren  Kaffeinkrystalle, 
über  0,5  Procent  des  Kaffees  betragend. 

b.  aus  Thee.  1)  Peligot  fällt  wässrigen  heissen Theeaufguss 
mit  Bleiessig,  entfernt  aus  dem  Filtrate  das  PbO  durch  HS  und 
dampft  zur  Krystallisation  ein.  Gunpowderthee  gibt  bis  3,84 
Procent  reines  Thein. 

2)  Mulder  kocht  chinesischen  Thee  mit  Wasser  und  MgO, 
filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  zum  Extract  und  erschöpft  dieses  mit 
A  et  her,  der  das  Thein  aufnimmt  und  bei'm  Verdunsten  in  lü-y- 
stallen  zurücklässt. 

3)  Stenhouse  kocht  Thee  (oder  Kaffee)  mit  Wasser  aus, 
fällt  die  Abkochungen  mit  Bleizucker,  verdampft  das  Filtrat  zum 
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Extract,  mengt  dieses  mit  Sand  und  erhitzt  das  Gemenge  im  Sub- 
limirapparate,  wobei  das  Thein  sublimirt.  Grüner  Haysan,  brauner 
Congo  oder  Iwanhay  geben  1  Procent,  brauner  Assam  1,4  Proceut, 
Kaffee  gibt  nur  0,2  Procent  Alkaloid. 

4)  Heynsius  erhielt  durch  unmittelbare  Erhitzung  von 
unbrauchbarem  Thee  im  Sublimirapparate  ein  Sublimat  von  Thein. 
C.  Claus  zieht  den  Thee  mit  Aether  aus,  destillirt  Va  des  Aethers 
ab,  schüttelt  den  Rückstand  wiederholt  mit  verdünnter  SO',  tiber- 
sättigt die  Lösung  mit  MgO,  trocknet  ein  und  entzieht  dem  Rück- 
stand durch  Aether  das  Thein.  Die  schlechteren  Theesorten  sind 
reicher  daran  als  der  sogenannte  Blumenthee.  Chinesischer  Thee 
hält  1  bis  2,5  Procent,  Ziegel  thee  3,5  Procent  Thein. 

c.  aus  Paraguay  thee.  Stahl  schmidt  kocht  denselben 
4  bis  6  mal  mit  Wasser  aus,  fällt  die  vereinigten  Abkochungen 
mit  Bleiessig,  entfernt  den  Niederschlag,  fällt  aus  der  geklärten 
Lösung  das  PbO  durch  HS,  dampft  zum  Syrup  und  digerirt  den- 
selben unter  tüchtigem  Schütteln  mit  Benzol,  welches  das  Thei'n 
aufnimmt ;  warm  abgehoben,  liefert  es  nach  dem  Erkalten  Krystalle 
desselben,  die  aus  Weingeist  umkrystallisirt  oder  durch  Sublimation 
gereinigt  werden. 

Die  Bildung  aus  Theobromin  nach  Strecker  erhellt  aus 
der  Gleichung: 

CC"H''N*0',AgO)  +  C^H'J  =  AgJ  -f-  C'«H'°N^O^ 

Eigenschaften  des  Kaffeins  (Theins).  Feine,  silbcr- 
weisse,  seideglänzende,  biegsame  Nadeln  (6seitige  Prismen),  geruch- 
los, von  nicht  stark  bittrem  Geschmack.  Das  wasserfreie  Kaffein 
schmilzt  bei  225«  C.  und  sublimirt  bei  stärkerer  Hitze  unzersetzt. 
An  offener  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  Flamme,  ohne  Rückstand 
zu  lassen.  Löst  sich  bei  12o,5  C.  in  98  Theilen  Wasser,  in  97  TheUen 
absoluten  Alkohol  und  194  Theilen  Aether.  Es  ist  löslicher  bei 
Siedehitze  und  krystallisirt  bei'm  Erkalten  der  heissgesättigten  Lö- 
sung theilweise  heraus.  Löslich  in  Benzol.  Salpetersäure  löst  es 
reichlicher  als  reines  Wasser.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es 
ohne  Färbung,  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Bräunung.  Mit  etwas 
Chlorwasser  übergössen  und  eingetrocknet,  lässt  Kaffein  einen  pur- 
purrothen  Rückstand,  der  stärker  erhitzt  goldgelb,  mit  H'N  aber 
wieder  rotb  wird  (Schwarzenbach). 
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Das  Kattein  ist  eine  schwache  Basis;  seine  Salze  werden  sclion 
durch  Wasser  zersetzt.  Es  bläut  weder  das  geröthete  Laemuspanier 
noch  neutralisirt  es  die  Säuren. 

Die  Platinverbindung  C•«H«oN^O^HCl,PtCl='  bildet  orange- 
gelbe,  körnige  Krystalle,  löslich  in  20  Theilen  kalten  Wasser  und 
m  50  Theilen  kalten  Alkohol. 

Gerbsäure  fällt  das  Kafifein  reichlich  weiss,  löslich  in  heissem 
Wasser  und  Weingeist;  KJ,HgJ  fällt  Kaffein  krystallinisch  (Delffs). 

Mit  Barytwasser  gekocht,  zerfällt  das  Kaffein  in  Kaffeidin C^*H'^N*0^ 
und  Kohlensäure:  Ci«HiWO*  -4-  2H0  =  C^HiäN^O^  C20" 

Das  KaffeMin  ist  eine  stärkere  Basis  als  das  Kaffein  und  wird  durch  Barvt- 
in  der  Wärme  weiter  zerlegtin  Methylamin,  HsNu.s.w.  (Strecker) 
Mit  Kalllauge  eingekocht  und  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  liefert  das  Kaffein 
Oyankalium.  Wird  nach  Rochleder  und  Schwarz  das  mit  Wasser  zu 
Brei  angeriebene  Kaffein  mit  Chlorgas  behandelt,  so  wird  es  zuerst  in  Chlor- 
^^4wuAT\m«?^^^?*P^'  'P.^^®''  Amalinsäurc  C'^H'N^Qs  (verdoppelt  = 
C24Ht4]sr40i6)^  Methylamin  und  Chlorcyan  verwandelt. 

.^™^^*°säure  C24Hi2N^Oi*,2HO  =  T etramethylalloxantin 
_  C'6(C2H3)WO",2HO  bildet  grosse  farblose  Krystalle,  unlöslich  in  Weingeist, 
schwer  löslich  in  Wasser.  Eöthet  schwach  Lacmus  und  ist  eine  schwache 
Säure  (daher  ihr  Name,  von  a^aXö?,  schwach).  Sie  färbt  sich  an  der  Luft 
rosenroth,  färbt  die  Haut  roth  und  ertheilt  ihr  widerlichen  Geruch.  Mit  Alka- 
lien färbt  sie  sich  violett,  mit  FeO,S03  und  Alkali  dunkelin digbl au. 
Erhitzt  wird  sie  bräunlichgelb  und  löst  sich  nun  mit  violetter  Farbe  in 
Wasser.  Mit  ammouiakhaltiger  Luft  in  Berührung,  geht  die  feuchte  Amalin- 
säure  in  Murexoiu  =  C'>'^R^m^oQiö  i^hev ,  das  in  goldglänzenden,  zinnober- 


rothen  Prismen  krystallisirt  und  mit  Wasser  eine  violette  Lösung  gibt,  die  auf 
Kalizusatz  farblos  wird.  Durch  weitere  Behandlung  mit  Chlor  liefert  die  Ama- 
linsäurc das  Cholestrophan  =  C^HöN^Oß  =  Dimethylparabansäure 
—  C^(C2H3)2N'^06,  welches  in  cholesterinähnlichen,  silberglänzenden  Blättchen 
krystallisirt  und  mit  Kalilauge  erhitzt  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak liefert.   Das  Kaffein  steht  sonach  in  nächster  Beziehung  zur  Harnsäure, 


zu  Guanin  und  Kreatin. 

Anwendung.   Als  innerliches  Arzneimittel 


TheoTDroinin. 

Formel  =  C'*H8N*0*=^ (C6H*(C'^N)O2,C2N,C'O2,C^H3,HN'0  (Strecker). 
Aequivalent  =  180. 

Entdeckt  1843  von  Woskresansky. 

Vorkommen.  In  den  Cacaobohnen  zu  1,2  bis  1,5  Procent  und  in  den 
Cacaoschalen  zu  1  Procent  (A.  Mit  scher  lieh).  Ueber  die  Bestandtheile  der 
Cacaobohnen  siehe  S.  272. 

Darstellung  nach  A.  Mitsch erlich.  1200  Gramme  käufliche,  durch 
Auspressen  entölte  Cacaomasse  wird  mit  3  Kilogrammen  Wasser  und  100  Gram- 
men H0,S03  gekocht,  bis  durch  Ueberführung  des  Cacaostärkemehls  in  Zucker 
die  Mischung  dünnflüssig  geworden  ist,  dann  zu  der  siedenden  Flüssigkeit 
vorsichtig  kohlensaures  Bleioxyd  (vorher  in  Wasser  fein  vertheilt)  zuge- 
fügt, so  lange  noch  ein  Aufbrausen  stattfindet  und  in  der  erkalteten,  vom 
Bodensatz  abgegossenen  Flüssigkeit  durch  zugesetzte  Hefe  Alkoholgährung 
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eineeleitet,  um  den  vorhandenen  Zucker  zu  zerstören.  Die  zum  Sieden  erhitzte 
Lösung  wird  durch  NaO.CO^  neutralisu-t ,  filtrirt,  concentrirt,  abermals  faltnrt 
(um  abgeschiedene  weisse  und  braime  Substanzen  zu  entfernen),  weiter  einge- 
dampft, der  Rückstand  in  heisser  Salpetersäure  gelöst,  um  Farbstofl  zu 
zerstören,  die  abgegossene  oder  durch  Asbest  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Am- 
moniak gefällt,  das  Theobromin  von  der  fast  schwarz  gefärbten  Mutterlauge 
abfilü-irt  und  durch  Lösen  in  heisser  Salpetersäure,  Krystallisation  des 
salpetersam-en  Salzes  und  Fällung  daraus  durch  H^N  gereinigt. 

Eigenschaften  des  Theobromins.  Farblose,  glänzende  Kryställchen 
des  rhombischen  Systems,  zwischen  290»  und  295»  C.  unzersetzt  sublimirbar. 
Ohne  Geruch,  aber  von  entschieden  bitterem  Geschmack  (Keller).  Löst  sich 
in  1600  Theilen  Wasser  von  0"  G.  und  in  55  Theilen  siedenden  Wasser,  in 
1460  Theilen  kalten  und  in  47  Theilen  siedenden  80  procentigen  Weingeist,  in 
17,000  Theilen  kalten  und  600  Theilen  siedenden  Aether  (Witt stein).  Löst 
sich  in  Ammoniak  leichter  als  in  reinem  Wasser;  daraus  fällt  salpetersaures 
Silberoxyd  ein  farbloses  Krystallpulver  von  Theobrominsilberoxyd  = 
C'*H'AgN*0*,  welches  bei  Behandlung  mit  Jodmethyl  C^H^J  bei  lÜO"  C.  in  zu- 
geschmolzener Röhre  Kaff  ein  und  Jodsilber  gibt  (Strecker). 

Salpetersaures  Theobromin  =  C"H8N*0SH0,N0%  krystallisirt  aus  der 
Lösung  des  Theobromins  in  warmer,  starker  Salpetersäure  in  schiefen  rhom- 
bischen Säulen;  eine  Lösung  desselben  gibt  mit  AgO,NO^  Krystalle  der  Ver- 
bindiuig  C"H8N*0*  H-  AgO,NO^ 

Salzsaures  Theobromin  "=  Ci*H8N*0SHCl  bildet  Krystalle,  die  schon 
durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Gerbsäure  fällt  das  Theobromin. 

Leitet  man  Chlor  gas  in  einen  Brei  aus  Theobromin  und  Wasser,  so 
bildet  sich  neben  Methylamin  eine  Substanz,  welche  die  Haut  purpurroth 
färbt  und  sich  mit  FeOjSO»  ■+■  ffN  bläut.  Durch  PbO^  und  Schwefelsäure 
oxydirt,  Hefert  das  Theobromin  einen  amorphen  Körper  C^'-'H^N^Qi^,  der  als  das 
.\mmoniaksalz  (tPNOjCi^HsN^Qi» -h HO)  einer  der  Inosinsäure  C^^H^N^Oio 
homologen  Säure  C^WN^O'»  betrachtet  werden  kann  (Rochleder  und  Hla- 
siwetz). 


Oocain. 


Formel  =  Cs^H^NOs.   Aequivalent  =  291. 

Entdeckt  1860  von  Nie  mann  (damals  Wöhler's  Assistent),  dann 
^1862)  von  W.  Lossen  untersucht. 

Vorkommen.  Li  den  Blättern  strauchartiger  Erythroxylonarten  Peru's 
und  anderer  Länder  Südamerika's  den  sog.  Cocablättern,  welche  von  den 
Indianern  mit  Asche  oder  ungelöschten  Kalk  versetzt  gekaut  werden. 

Neben  Cocain  findet  sich  in  den  Cocablättern  eine  zweite  Basis,  das 
flüchtige  und  flüssige  Hygrin  (dem  Trimethylamin  ähnlich),  begleitet  von 
Ammoniaksalzen,  von  einer  mit  den  Wasserdärapfen  übergehenden  amor- 
phen, zusammengeballten,  weissen  Substanz,  die  den  Geruch  der  Blätter  im 
hohen  Grade  besitzt,  von  amorpher,  braunrother,  Fe^Cl»  braungrün  färbender 
Cocagerbsäure,  ein  Wachs  =  C^HfioOS  schmelzbar  bei  70»  C.  u.  a.  Stoffen. 

Darstellung  nach  Wöhler  und  Lossen  (Ann.  Chem.  u.  Pharm. 
März  1862;  Nie  mann 's  Methode  sielic  a.  a.  0.  Maiheft  18G0).  Die  Coca- 
blätter  werden  2mal  nacheinander  bei  60»  bis  80»  C.  mit  Regen  was ser  aus- 
gezogen und  die  vereinigten  Auszügö  mit  Bleizucker  gefällt;  die  FiltratQ 
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t7  «iie  Zungennerven  die  e  genthümliche  Wirkung  an^ 

dass  die  Beruhrungsstelle  vorübergehend  wie  betäubt,  farSuios^w^^^^^^ 
Betäubung  weicht  allmälig  und  macht  einem  Gefühle  ^n  Ste  Plate 
äSt  ir.%Erweiterung  der  Pupille.)   Es  scMzfLi  eSo'c.^und 

eistarit  wieder  krystallimsch ,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  und 

r2o^rLicri^Ät^^^^^^^  i^\^^^*  ^^^^  Snen  m  er  b^^^ 

alkalisch  ^  ^°  Lösungen  reagiren 

efoii;  ^^^f'""  ^^^H^l  ^^"^^^  vollständig;  die  Salze  sind  schwierig  krv- 
stalhsirlrar  a  le  sehr  leicht  löslich,  schmecken  bitterer  als  die  freie  Basis  und 
wirken  noch  kräftiger  auf  die  Zunge  als  diese. 

Salzsaures  Cocain  bildet  luftbeständige  KrystäUchen.  Aus  seiner  Lö- 
feung  tallen  reine  und  kohlensaure  Alkalien  weisses  Cocain,  langsam  in  Aetz- 
kah,  sehr  leicht  in  H^N  löslich.  Auch  PtCP,  AuCP,  HgCl,  KJ  +  HgJ  Jod- 
wasser Pikrinsäure ,  Gerbsäure,  molybdänsaures  Ammoniak  und  Zinnchlorür 
geben  dann  Niederschläge.  (Keine  Fällung  durch  KC^NS^  dm-ch  phosphors. 
NaO  und  Jodsaure.)  ^ 

Von  dem  ähnlichen  Atropiu  unterscheidet  sich  das  Cocain  dm-ch  den  höheren 
bchmeJzpunkt,  durch  seine  Fällbarkeit  mittelst  kohlensauren  Ammoniak  und 
Zinnchlorür,  sowie  durch  seine  Unfähigkeit,  auf  die  Pupille  zu  wirken. 

Noch  sehr  verdünnte  Lösungen  des  salzsauren  Cocains  werden  durch 
Goldchlond  gefällt,  die  hellgelben  Blättchen  des  Niederschlags  =  C^^H^iNO« 
HCl,  AuOP  entwickeln  beim  Erhitzen  viel  Benzoesäure. 

Mit  überschüssiger,  starker  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  einige 
Stunden  auf  100°  C.  erhitzt,  zerlegt  sich  das  Cocain  in  Ecgoniu  (fWoj, 
der  Sprösshng),  Benzoesäure  und  Methylalkohol: 

C3-1H21N08  +  4H0  =  Ci«Hi»N06  -f-  C^HßO*  -+-  C^H^O^. 

Die  Benzoesäure  krystallisirt  zuerst  aus  der  Lösung,  dann  das  salzsaure 
Ecgonin. 

Das  Ecgonin  =  C^^H'^NOg  -h  2H0  bildet  farblose,  glänzende  monokli- 
nische Prismen  von  schwach  süsslich  bitterem  Geschmack,  unlöslich  iuAether. 
Reagirt  neutral,  ist  in  Wasser  löslich,  ebenso  das  salzsaure  Ecgonin  -  Platin- 
chlorid, welches  aus  alkoholischer  Lösung  in  orangegelben  Prismen  kry- 
sallisirt. 


Alkaloide  aus  Papilionaceen. 

Die  beiden,  bis  jetzt  allein  aus  dieser  Pflanzenfamilie  bekannten  Ba- 
sen, das  bittere,  ätherisch -ölige  Spartein  und  das  brennend 
schmeckende,  amorphe,  nichtflüchtige  Physostigmin  bilden  die 
Uebergangsglieder  zur  zweiten  Abtheilung  der  Pflanzenalkaloide.  Wegen  seiner 
Wirkung  auf  die  Pupille  bildet  das  Physostigmin  den  Gegensatz  zum  Atropin, 
da  es  die  Pupille  zusammenzieht,  während  dieses  sie  erweitert. 


Spartein.  Physostigmin. 
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Spartein. 

Formel  =  C^m^<^m  (J.  E,  Mills  1863).   Aequivalent  =  234. 
Entdeckt  von  Stenhouse  1850,  welcher  dafür  die  Formel  Cii^H'^N 
aufstellte. 

Vorkommen.  In  dem  an  sonnigen  Orten  gewachsenen  Kraute  von 
Spartium  scoparium  reichlicher,  als  in  solchem  von  schattigen  Stellen. 

Darstellung  nach  Mills.  Man  zieht  die  zerquetschte  Pflanze  mit 
durch  SO'^  schwach  angesäuertem  Wasser  aus,  concentrirt  die  Auszüge  durch 
Verdampfung,  mischt  sie  mit  überschüssiger  Natronlauge  und  destillirt,  bis 
das  übergehende  Wasser  weder  alkalische  Reaction,  noch  bitteren  Geschmack 
mehr  besitzt.  Die  Destillate  werden  mit  HCl  bis  zur  schwach  sauren  Reaction 
versetzt,  darauf  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  wird 
mit  festem  Kalihydrat  unter  ganz  schwachem  Anfeuchten  mit 
Wasser  destillirt.  Das  Spartein  geht  als  dickes  Oel  über,  nachdem  das  vor- 
handene H^N  entwichen  ist.  Zur  Entfernung  der  letzten  Reste  von  Wasser 
behandelt  man  das  Oel  im  WasserstofFgasstrome  bei  massiger  Wärme  mit  Na- 
trium, entfernt  dann  das  überschüssige  Natrium  und  destillirt  das  Spartein. 
150  Pfund  Pfriemenkraut  liefern  so  gegen  22  Cubiccentimeter  Spartein. 

Eigenschaften  desselben.  Völlig  durchsichtiges,  farbloses,  dick- 
flüssiges Oel,  von  schwachem,  anilinähnlichen  Geruch,  ausnehmend  bitterem 
Geschmack  und  stark  narkotischer  Wirkung  (jedoch  in  viel  geringerem  Grade 
giftig,  als  Coniin  und  Nicotin).  Schwerer  als  Wasser.  Siedet  bei  288°  C.  Nimmt 
Wasser  in  sich  auf  und  wird  damit  bald  opalisirend ;  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser.  Bräunt  sich  ungemein  rasch  an  der  Luft.  Reagirt  stark  alkalisch 
und  neutralisirt  die  Säuren  vollkommen.  Salzsaures  Spartein  krystallisirt 
nicht,  aber  die  Platinverbinduug  C^'OE^ßN^  -h  2(HCl,PtC12j  -f-  4H0  bildet  gelbe 
KrystaUe. 

Die  Quecksilberverbindung  C^oH^eN^  ■+■  2(HCl,HgCl)  bildet  rhombische 
Prismen,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Das  Pfriemenkraut  enthält  auch  einen  krystallinischen  gelben  Farbstofi", 
das  Scoparin  =  C"H2202o,  welcher  diuretische  Wirkung  äussert  (Sten- 
house). 


Physostigmin. 

In  den  Cotyledonen  der  Calabarbohnen  (von  Physostigma  veiienosum)  1864 
von  J.  Jobst  und  0.  Hesse  entdeckt. 

Darstellung.  Die  geschälten  und  zerkleinerten  Bohnen  werden  mit 
80procentigem  Weingeist  bei  Siedehitze  ausgezogen,  der  Weingeist  wird 
vom  Auszuge  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  MgO  neutra- 
lisirt, eingedunstet,  die  feuchte,  braune  Masse  mit  weissem  Fliesspapier  aufge- 
nommen und  dieses  mit  Aether  geschüttelt,  bis  es  seine  braune  Farbe  ver- 
loren hat.  Durch  Schütteln  mit  SO^-haltigem  Wasser  entzieht  man  dem  Aether 
das  Physostigmin,  scheidet  dasselbe  aus  der  sauren  Lösung  abermals  durch 
MgO  ab  und  nimmt  es  aufs  Neue  in  möglichst  wenig  Aether  auf.  Bei'm 
Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  das  Alkaloid. 

Eigenschaften.  Bräunlichgelbe,  amorphe,  anfangs  ölige  Masse,  wenig 
löslich  m  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzin,  Ammo- 
niak und  Soda.   Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch  und  besitzt  schwach 
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brennenden  Geschmack.  Thierkohle  entzieht  das  Physostigmin  der  Aether 
lösung.  Das  salzsaure,  schwefelsaure  und  essigsaure  Salz  des  Physostigmins 
sind  im  Wasser  lösliche,  amorphe,  rothe  Massen.  Manche  Salze  des  Phvso'- 
stigmius  losen  sich  mit  blauer  Farbe  in  Wasser.  PtCl«,  AuCP  HgOl  KJ -l-  T 
und  Gerbsäure  fällen  das  Physostigmin.  Die  Lösungen  des'  Phys'ostißmhis 
und  seiner  Salze  bewirken,  ins  Auge  gestrichen,  Zusammenziehung  der  Punille 
Innerlich  wirken  sie  höchst  giftig  (Jobst  und  Hesse).  ' 

lieber  die  Calabarbohne  vergl.  Arch.  Pharm.  1864,' Bd.  117,  S  231  ferner 
Bd.  118,  S.  271-273  und  1865,  Bd.  122,  S.  181.  '  ' 


IL  Scharfe  Alkaloide. 


Theils  ätherisch-ölig  oder  campherartig,  theils  harzig;  theils  spaltbar  in 
ätherisch-ölige  Basen  und  aromatische  oder  adstringirende  Säuren,  theils  spalt- 
bar in  campherartige  oder  harzige  Basen  und  Zucker. 

Die  hierher  gehörigen  ätherisch-öligen  bis  camp  herartigen 
Basen  sind : 

CioH"N  =  Piperidin,  Spaltungsprodukt  des  Piperins; 
Ciojiisj^O^  ==  Sin  kaiin,  Spaltungsprodukt  des  Sinapins; 
C"H"^N  =  Coniin,  natürlich  vorkommendes  Alkaloid; 
Ci®H"N02  =:  Conydrin,  natürlich  vorkommendes  Alkaloid; 
C^^Hi^NO^  =  Tropin,  Spaltungsprodukt  des  Atropins; 
Q2ojju2^2      Nicotin,  natürlich  vorkommendes  Alkaloid; 
C50H40NO2  =  Sola  nid  in,  Spaltungsprodukt  des  Solanins; 
C«*H^2]sf20i6  —  Yeratrin,  natürlich  vorkommendes  Alkaloid. 

Die  als  Spaltungsprodukte  scharfer  Alkaloide  auftretenden  Säuren  sind: 

C^H^O*  —  Benzoesäure,  Oxydationsprodukt  der  folgenden  Säure ; 
CisjjsQ*  —  Atropa  säure  (isomer  mit  Zimmtsäure),  aus  Atropin; 
C22JJ12O10  —  Sinapinsäure,  aus  Sinapin; 
C24£jioo8  —  Piperinsäure,  aus  Piperiu  und 

CujjeQs  —  Protocatechusäure,  Zersetzungsprodukt  der  Piperin- 
säure. 

Das  bis  jetzt  einzige  Beispiel  eines  Zucker-liefernden  Alkaloids  ist 
das  Solanin. 


Formel  =  C''*Hi9N0^  (isomer  dem  Morphin).   Aequivalent  =  285. 

Geschichtliches.  Entdeckt  1819  von  Oerstedt.  Die  Formel  des- 
selben ermittelten  Kegnault,  Will  und  Varrentrapp,  Gerhardt  und 
Laurent.  Th.  Wertheim  und  Rochleder  erhielten  daraus  1849  durch 
trockene  Destillation  mit  NaO,HO  -h  GaO  eine  ätherisch-ölige  Basis, 
die  sie  für  Picolin  hielten;  erst  Cahours  erkannte  (1853)  ihre  Eigenthüm- 
lichkeit,  nannte  sie  Piperidin  und  ermittelte  deren  Formel  =  Ci°H"N. 

Von  Babo  und  Keller  spalteten  1856  durch  Kochen  mit  weingeistigem 
Aetzkali  das  Piperin  in  Piperidin  und  Piperinsäure. 

Strecker  stellte  1858  für  die  Piperinsäure  die  Formel  C^HioO«  fest, 
erzeugte  daraus  (1861)  die  Protocatechusäure  C^H^O^  und  gab  für  Pi- 
perin die  rationelle  Formel 

(C24H906jCi<'Hio,N)  =  (CioH"N,HO,G"H90»)  —  2H0. 


Piperin, 
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Vorkommen.  Im  schwarzen  und  weissen  Pfeffer,  sowie  im  Piper  longum 
und  Piper  caudatum  (von  Cubeba  Clusii).  ,      ^.     .  . 

Der  schwarze  Pfeffer  enthält  nach  Pelletier  neben  Piperin  ein 
balsamisches,  mildes  flüchtiges  Oel  (siehe  S.  392),  ein  brennend  schmecken- 
des fettes  Oel  (scharfes  Weichharz),  Albumin,  Stärkemehl,  Gummi,  Aepfel- 
sänre  etc. 

Darstellung: 

a)  Aus  schwarzem  Pfeffer,  nach  Pelletier.  Das  Weingeistex- 
tract  desselben  wird  rnit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  das  darin  Unlösliche  in 
Weingeist  wieder  aufgenommen  und  die  Lösung  zum  Krystallisiren  des  Pipe- 
rins  verdunstet ;  die  erhaltenen  Piperinkrystalle  werden  mit  A  e  t  h  e  r  gewaschen, 
wobei  sie  farblos  hinterbleiben. 

b)  Aus  weissem  Pfeffer,  nachPoutet.  Das  mit  Weingeist  von  0,833 
bereitete  Extract  desselben  wird  mit  kalter  Kalilauge  angerührt,  die  mit 
kaltem  Wasser  verdünnte,  trübe  Mischung  filtrirt  und  das  auf  dem  Filter  mit 
kaltem  Wasser  gewaschene,  noch  grüngelbe  Piperin  aus  Weingeist  umkry- 
stallisirt. 

Eigenschaften  des  Piperin s.  Farblose,  glänzende,  4seitige  mono- 
klinische Prismen,  geruchlos  und  wegen  Unlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  bei- 
nahe geschmacklos;  leicht  löslich  in  Weingeist  und  diese  Lösung  schmeckt 
scharf  pfefferartig.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in 
100  Theilen  kalten  Aether.  Löslich  in  Essigsäure  und  concentrirten  Mineral- 
säuren, daraus  durch  Wasser  fällbar.  Keagirt  neutral.  Löst  sich  in  concen- 
trirter  Salzsäure  mit  dunkelgelber,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rubin- 
rother  Farbe. 

Das  Piperin  ist  eine  schwache  Basis. 

Salzsaures  Piperin  =  C3''Hi^N0^,HCl,  entstanden  durch  Erhitzen  des 
Piperins  in  HCl-gas,  zerfällt  bei  Berührung  mit  Wasser  wieder  in  freies  Pi- 
perin und  Salzsäure. 

Das  Piperin  schmilzt  bei  100°  C,  bei  stärkerer  Hitze  wird  es  zersetzt. 
Mit  der  Sfachen  Menge  Natronhydratkalk  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, gibt  es  als  Destillat  Piperidiu.  Mit  weingeistiger  Aetzalkalilösung 
gekocht,  zerfällt  es  in  Piperidin  und  Piperinsäure  nach  der  Gleichung: 

C34H19N06  H-  KO,HO  =  G">H"N  -4-  K0,C2*H90^. 

Das  Piperidin  =  C"H"N  =  CioHioHN,  (Aequivalent  =  85) 

ist  eine  völlig  klare,  farblose,  dünne  Flüssigkeit  von  stark  ammoniaka- 
lischem  und  zugleich  pfefferartigen  Geruch,  sehr  ätzendem  Geschmack 
und  stark  alkalischer  Reaction.  Siedet  bei  106'^  C.  Mischt  sich  mit  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  und  gibt  mit  Mineralsäuren  und  Oxalsäure  farblose,  neu- 
trale krystallisirbare  Salze. 

Das  salzsaure  Piperidin  CioHUNjECl  ist  unverändert  sublimirbar. 

Cahours  stellte  die  öligen  Basen  Methyl-,  Aethyl-,  Amylpipe- 
ridin,  das  dem  Benzamid  ähnliche  Benzoylpiperid  etc.  und  Wertheim 
das  ölige  Stickoxydpiperidin  CioHi<'(NO^)N  daraus  dar. 

Die  Piperinsäure  =  C2*Hi"08  =  KOjC^^H^O'  wird  erhalten  durch  Kochen 
einer  alkoholischen  Piperinlösung  mit  Kalihydrat  und  Zerlegung  der  abgeschie- 
denen Krystalle  des  piperinsauren  Kali's  durch  Salzsäure.  Sie  bildet  hell- 
gelbe, feine  Nadeln  und  frisch  gefällt  eine  kaum  sauer  reagirende,  in  Wasser 
kaum  lösliche,  schwefelgelbe  Gallerte.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wein- 
geist und  in  Aether.  Schmilzt  bei  löO»  C,  und  sublimirt  bei  200"  C.  theil- 
weise  unverändert  unter  Verbreitung  eines  Cumaringeruchs. 
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?ipe^™re8  Kali  =  KO  C^^H«0^  bildet  gelblich-weisse ,  seideglänzende 
Blattchen,  wenig  m  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  und  ^Veingeist  löslich 

•  =  BaO,C2-'H90'  bildet  weisse,  feine  Nädelchen  erst 

in  5000  Theilen  siedenden  Wasser  löslich.  ^iv^^en,  eist 

Mit  Kalihy  drat  geschmolzen,  liefert  die  Piperinsäure  H-gas  und  die  an 
Kall  gebundenen  Säuren  Protocatechusäure  C"H«0«  (siehe  S.  644),  Essigsäure 
Oxalsäure  und  Kohlensäure. 

Ci'*H»°0«  -f-  16H0  =  C»^H«08  +  C*H208  -f-  CWO*  -H  C^O^  +  7H\ 


Formel  =  C^^H^sNOio.  Aequivalent  =  309. 

Entdeckt  von  Henry  und  Garot  1825;  von  Babo  und  Hirsch- 
brunn ermittelten  1852  die  Formel  desselben  und  untersuchten  seine  Spal- 
tungsprodukte. 

Vorkommen.  Im  weissen  Senfsamen  (vonSinapis  alba)  theils  frei, 
theils  als  schwefelcyanwasserstoffsaures  Sinapin. 

Darstellung  nach  von  Babo  und  Hirschbrunn.  Gepulverter  gel- 
ber Senf  wird  durch  Auspressen  möglichst  von  fettem  Oel  befreit,  dann 
zuerst  mit  kaltem,  hierauf  mit  heissem  85procentigen  Weingeist  aus- 
gezogen und  von  den  vereinigten  Auszügen  der  Weingeist  so  weit  abdestillirt, 
bis  sich  der  Rückstand  in  zwei  ungefähr  gleiche  Schichten  von  Oel  und  wein- 
geistig-wässriger  Flüssigkeit  getheüt  hat.  Nach  dem  Erkalten  ent- 
fernt man  die  Oelschicht  und  bringt  die  wässrig-weingeistige  Flüssigkeit 
zur  Krystallisation;  die  abgeschiedenen  Krystalle  bestehen  aus  Schwefel  Cyan- 
wasserstoff saurem  Sinapin.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch 
Concentration  und  Zusatz  von  etwas  Schwefelcyankalium  noch  mehr  von 
jenem  Sinapinrhodanid.  Man  reinigt  das  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus 
90 procentigem  Weingeist,  Auflösen  in  siedendem  Wasser,  Behandlung  mit 
Thierkohle  und  Krystallisation. 

Zur  Abscheidung  des  Sinapius  aus  demselben,  löst  man  die  farblosen 
Krystalle  in  90grädigem  Weingeist  und  vermischt  die  heiss  gesättigte  Lö- 
sung mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure;  die  sehr  bald  sich  aus- 
scheidenden blättrigen  Krystalle  von  saurem  schwefelsauren  Sinapin 
sammelt  man,  löst  sie  in  Wasser  und  fällt  daraus  durch  Barytwasser  genau 
die  SO^  aus. 

In  der  abfiltrirten,  intensiv  gelb  gefärbten  Lösung  ist  freies  Si- 
napin vorhanden. 

Eigenschaften  des  Sinapins  und  seiner  Verbindungen.  Bas 
reine  wasserfreie  Sinapin  ist  noch  nicht  erhalten  worden.  Versucht  man  aus 
der  intensiv  gelb  gefärbten,  alkalisch  reagirenden,  wässrigen  Lösung  diu-ch  Ab- 
dampfen das  Sinapin  darzustellen,  so  färbt  sich  die  Lösung  grün,  dann  roth 
und  zuletzt  braun  und  man  erhält  eine  amorphe,  aus  Zersetzungsprodukten 
bestehende  Extractmasse. 

Die  wässrige  Sinapinlösung  lässt  sich  ohne  Trübung  mit  Alkohol  und 
Aether  mischen  und  fällt  viele  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen. 

Mit  den  Säuren  gibt  das  Sinapin  farblose,  krystallisirbar  e,  neutrale  und 
saure  Salze,  die  sich  weniger  leicht  zersetzen,  als  die  freie  Basis ;  so  mit  HCl,  mit 
NO^  mit  SO^.  Das  neutrale  schwefelsaure  Salz  bildet  farblose,  leicht  lösliche  Kry- 
stalle. Das  saure  schwefelsaure  Sinapin  =  C32H"NOi»,2HO,S206 -4- 
4H0  bildet  farblose,  rectanguläre  Blattchen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  sie- 
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dendem  Weingeist.  Mit  Ueberschuss  von  Kali  oder  Baryt  gekocht,  zerfällt 
das  darin  vorhandene  Sinapin  in  Sinapinsäure  C^m^^O^"  und  das  stark 
basische  Sin  kaiin  —  C^H^NO^. 

C32H23N01"  +  2H0  =  C22Hi20'o  -h  Ci^H^^NO«. 

Das  schwefelcyanwasserstoffsaure  Sinapin  =  C^^HasNOi^HC^NS«  (Rho- 
dansinapin)  —  C^Hä^N^S^Oio,  findet  sich  fertig  gebildet  im  gelben  Senf- 
samen lind  im  Samen  von  Turritis  glabra. 

Er  krystallisirt  in  farblosen  Nad6lbüscheln,  ist  ohne  Geruch  und  von  ziem- 
lich bittcrem  Geschmack  (der  jedoch  kaum  an  den  des  Senfs  erinnert). 
■Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  löslich,  fast  un- 
löslich in  Aether.  Die  Lösungen  sind  stets  gelblich  gefftrbt,  werden  aber 
nach  Zusatz  eines  Tropfens  Säure  beinahe  farblos.  Schmilzt  bei  130<*  C.  und 
zersetzt  sich  bei  stärkerer  Erhitzung  unter  Entwickelung  von  SO^  etc.  Con- 
centrirte  Salzsäure  entwickelt  aus  dem  Salze  Schwefelblausäure.  Sal- 
petersäure färbt  sich  damit  erst  roth,  dann  gelb  und  erzeugt  daraus  Schwe- 
felsäure. 

Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  intensiv  gelber 
Farbe  und  zerlegen  es  bei'm  Kochen  in  Schwefelblausäure,  Sinapin- 
säure und  Sinkalin. 

C^m'^^mS^'O^o  -+-  3BaO  =  BaC^NS^  -h'  2BsiO,G^m^'>0^  -h  C^H^NO^  HO. 

Das  Sinkalin  =  C^HisNO^  (isomer  mit  dem  Cholin  der  Schweinsgalle) 
ist  eine  farblose,  krystallinische,  stark  ätzende  Basis,  die  in  der  Hitze  unter 
Methylamingeruch  zersetzt  wird  und  zu  den  kräftigsten,  organischen  Basen  ge- 
hört, fast  dem  Kali  vergleichbar,  wie  der  Name  andeutet. 

Die  Sinapinsäure  =^  2HO,C22Hi''08  -+-  2H0  bildet  farblose  Prismen,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in 
Aether.  Schmilzt  zwischen  150°  und  200°  C.  und  zersetzt  sich  in  stärkerer 
Hitze,  wobei  sie  ätherisches  Oel  bildet.    Ihr  Barytsalz  =  2BaO,C22H"ü8. 

Fe^CP  färbt  sinapinsäure  Alkalien  dunkelroth ;  diese  reduciren  AgO-  und 
Au03-salze  und  färben  sich  an  der  Luft  und  durch  Chlorwasser  violett,  roth,  grün 
bis  braun.    Die  Sinapinsäure  hat  also  viel  Aehnlichkeit  mit  Gallussäure. 


(loniin. 

Formel  =  G'^R^m  =  C»6H"^HN.    Aequivalent  =  125. 

Geschichtliches.  A.L.  Gl eseke  erhielt  1824 aus  dem  Samen 
von  Conium  maculatum  durch  Destillation  des  weingeistigen 
Extracts  mit  MgO  und  Wasser,  Sättigen  des  narkotisch  riechenden, 
ammoniakalischen  Destillats  mit  verdünnter  SO  8,  Eindampfen  und 
Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  das  schwefelsaure  Coniin 
(Arch.  Pharm.  1827,  XX.  47).  Erst  Geiger  isolirte  (1831)  das 
Coniin.  Die  Elementarzusammensetzung  desselben  ermittelten 
Ortigosa,  Blyth,  A.  von  Planta,  K6kul6  und  Wertheim- 
letzterer  entdeckte  (1856)  das  als  Hydrat  des  Coniins  zu  betrach- 
tende Conydrin. 

Marquiirt,  Phurmiicle.  III.  Band.  ki 
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Vorkommen.  Am  reichlichsten  in  den  reifen  und  un- 
reifen Schierlingssamen  und  in  den  Coniumblüthen  (in letz- 
teren neben  Conydrin).  In  weit  geringerer  Menge  in  dem  frischen 
Schierlingskraute,  welches  bei'm  Trocknen  den  grössten  Theil  des 
Coniins  verliert,  während  die  Samen  dasselbe  grösstentheils  zurück- 
halten. 6  Pfund  friscle  oder  9  Pfund  trockene  Sem.  Conii  geben 
nahezu  1  Unze  Coniin,  während  100  Pfund  frisches  Herb.  Conii  ma- 
culati  kaum  1  Drachme  desselben  liefert  (Geiger). 

Darstellung. 

1)  Nach  Geiger.  Die  zerquetschten,  reifen  oder  unreifen 
Schierlingssamen  sammt  den  Doldenstielchen  werden  mit  Wasser, 
kohlensaurem  Kali  und  Aetzkalk  destillirt,  so  lange  noch 
coniumartig  riechendes  Wasser  übergeht.  Das  Destillat  wird  so- 
gleich (um  seiner  Bräunung  .bei'm  Stehen  zuvorzukommen)  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt ,  das  aufschwimmende 
neutrale,  ätherische  Schierlingsöl  abgehoben  und  die 
schwefelsaure  Lösung  (welche  neben  Coniinsalz  auch  H*NO,SOä 
enthält)  im  Wasserbade  zum  Syrup  eingedampft,  der  gewöhnhch 
braun  gefärbt  erscheint.  Mit  einem  Gemisch  aus  1  Th.  Aether 
und  3  Theilen  absoluten  Alkohol  tüchtig  durchgeschüttelt,  gibt 
dieser  Syrup  das  schwefelsaure  Coniin  in  Lösung,  während  das 
H4N0,S03  ungelöst  bleibt. 

Der  Aetherweingeist  wird  von  der  klaren  Lösung  abdestillirt^ 
der  Rückstand  mit  etwas  Wasser  gemischt,  im  Wasserbade  bis  zur 
Entfernung  alles  Weingeistes  erwärmt,  die  syrupdicke  Flüssigkeit, 
sobald  sie  nach  Coniin  zu  riechen  beginnt,  in  eine  Retorte  gegeben 
und  nach  angelegter  Vorlage  und  nach  Zusatz  von  Kalihydrat, 
im  Chlorcalciumbade  das  Coniin  abdestillirt. 

Sobald  die  anfängüch  übergegangene  wässrige  Fraction  sich 
durch  das  später  übergehende  Coniin  trübt,  nimmt  man  die  Vor- 
lage hinweg  und  legt  eine  zweite,  völlig  trockene  an,  destilhrt 
weiter  und  kühlt  sehr  gut. 

Das  Destillat  bildet  zuletzt  zwei  Schichten,  eine  untere,  dünn- 
flüssige, aus  wässriger  Coniinlösu ng  und  eine  obere,  aus  öli- 
gem, aber  noch  wasserhaltigen  Coniin  bestehende. 

Dem  beinahe  trocken  gewordenen  Retorteninhalte  fügt  man 
wieder  etwas  Kalihydrat  und  ein  wenig  Wasser  hinzu, 
legt  eine  neue  Vorlage  an  und  erhitzt  von  Neuem ,  so  lange  noch 
Coniin  übergeht.    Das  noch  feuchte,  ölige  Coniin  wird  in  einer 


Coniin. 

neuen,  trockenen  Retorte  mit  soviel  gepulvertem  Chlor  calcium 
versetzt,  als  letzteres  noch  erweicht  wird,  dann  destillirt.  Das 
Coniin  geht  jetzt  wasserfrei  und  farblos  über,  besonders,  wenn  man 
aus  luftfreier  Eetorte  destillirt.  (Bei  Luftgehalt  im  Destillirap- 
parat  bräunt  es  sich  unter  Freiwerden  von  Ammoniak.) 

2)  Nach  Barruel.  Man  erschöpft  die  feingepulverten 
Schierliugssamen  mit  dem  4fachen  Gewicht  Weingeist  von  0,859 
spec.  Gew.,  destillirt  den  Weingeist  im  Wasserbade  bis  auf  '/s  Rück- 
stand ab  (wobei  merkliche  Mengen  von  Coniin  mit  dem  Weingeist 
tibergehen)  und  behandelt  die  rückständige,  ölartige,  sowie  die 
untere  wässrige  Schicht  mit  dem  gleichen  Gewicht  Kalihydrat, 
,  das  in  1  Va  Theilen  Wasser  gelöst  ist.  Durch  3 — 4maliges  Schüt- 
teln mit  neuen  Ae thermengen,  entzieht  man  der  alkalischen 
Mischung  das  Coniin  (und  etwa  vorhandenes  fettes  Oel).  Die 
abgehobene  ätherische  Lösung  wird  48  Stunden  lang  mit  gepul- 
vertem Chlorcalciura  unter  öfterem  Durchschütteln  macerirt,  um  sie 
zu  entwässern,  darauf  der  Aether  abdunsten  gelassen;  es  hinter- 
bleibt (fettes,  ölhaltendes)  Coniin,  durch  Destillation  zu  reinigen. 
Die  coniinfreie  alkalische  Lauge  entwickelt  bei'm  Ansäuern  mit 
verdünnter  SO^  einen  Selleriegeruch. 

Darstellung  von  Conydrin  (und  Coniin)  nach  Wert- 
heim. Man  zieht  die  frischen  Blüthen  von  Conium  maculatum 
mit  heissem,  SO  »-haltigen  Wasser  aus,  concentrirt  den  Auszug, 
übersättigt  ihn  mit  Aetzkali  und  destillirt  möglichst  rasch.  Das 
stark  alkalische  Destillat  (worin  H^N,  Coniin,  Conydrin  und  neu- 
trales ätherisches  Oel)  neutralisirt  man  mit  verdünnter  SO dampft 
im  Wasserbade  zu  dickem  Syrup  ein,  extrahirt  diesen  mit 
höchst  rectificirtem  Weingeist,  filtrirt  die  Lösung  vom  an- 
gelöst gebliebenen  H*N0,S03  ab  und  destillirt  im  Wasserbade,  um 
den  Weingeist  zu  entfernen. 

Den  erkalteten  RetortenrUckstand  bringt  man  in  einen  ver- 
schliessbaren  Cylinder,  fügt  unter  Abkühlung  sehr  concentrirte 
Kalilauge  hinzu  und  schüttelt  die  völlig  erkaltete  Mischung  tüchtig 
imit  mehrmals  erneuertem  reinen  Aether.  Die  abgehobenen,  gelb- 
iroth  bis  braunroth  gefärbten  Aether auszUge  werden  aus  pas- 
■  Sender  Retorte  im  Wasserbade  destillirt,  bis  der  Siedepunkt  auf 
100«  C.  gestiegen  ist;  dann  bringt  man  den  wieder  erkalteten  Re- 
itortenrilckstand  in  eine  kleinere  tubulirte  Glasretorte  und  destillirt 

51* 


804 


Neunte  Gruppe.  Pflanzenalkaloide. 


im  Wasserstoffgasstrome  bei  sehr  langsam  steigender  Erwär- 
mung im  Oelbade.  Hierbei  geht  anfangs  ät herhaltiges  Was- 
ser, dannwässrigesConiin  über;  später  farbloses,  öliges  Go- 
niin  und  bei  150o,  gewöhnlich  erst  bei  190o  bis  210o  C  erfüllt 
sich  das  Innere  des  Retortenhalses  mit  farblosen,  prachtvoll 
irisirenden,  blättrigen  Krystallen  von  Conydrin 

Durch  Abkühlung  mittels  einer  Kälteraischung,  kaltes  Pressen 
zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  reinigt  man 
dasselbe. 

280  Kilogramme  frische  Schierlingsblüthen  gaben  17  Gramme 
reines  Conydrin. 

Auch  aus  vollkommen  reifem  Schierlingssamen  erhielt  Wert- 
heim  neben  Coniin  etwas  Conydrin* 

Das  Coniin  wird  durch  mehrmalige  Destillation  im  Wasser- 
stoflpgasstrome  bei  140»  C.  gereinigt.  Nach  KekuleundvonPlanta 
enthält  das  nach  Geiger's  Methode  dargestellte  Coniin  neben  ge- 
wöhnlichem Coniin  =  Ci«H>5N  auch  noch  etwas  Methylconiin 
Ci«H'*(C«H3)N  =  C^«H''N  und  ein  drittes  flüchtiges  Al- 
kaloid,  wahrscheinlich  =  Ci4H>3N.  Daraus  erklärt  sich  der  ver- 
schiedene Siedepunkt  des  Coniins  von  verschiedener  Darstel- 
lung (=  150"  nach  Geiger,  löSobislTl«  nach  ßlyth,  ISSonach 
Christison  und  2120  nach  Ortigosa). 

Eigenschaften  des  Coniins  C«6Hi5N.  Ein  farblos  durch- 
sichtiges, basisches  ätherisches  Oel,  von  lange  haftendem,  durch- 
dringend ekelhaften  Geruch,  welcher  entfernt  dem  des  Rattenurins 
ähnlich  ist  und  dem  des  Schierlings  gleicht.  Reizt  die  Augen  zu 
Thränen,  verursacht  Schwindel,  schmeckt  scharf,  tabakähnlich  und 
wirkt  höchst  giftig.  Wasserfrei  wirkt  es  nicht  auf  Reagenz- 
papiere; wasserhaltig  reagirt  es  alkalisch,  aber  wegen  Flüchtigkeit 
nur  vorübergehend.  Auf  Papier  macht  es  einen  bald  verschwinden- 
den Flecken.  Spec.  Gew.  =  0,878  (Blyth),  0,89  (Geiger).  Siedet 
bei  1630,5  C.  bei  739  MM.  Barometerstand  (Wertheim).  Brennt 
erhitzt  wie  ein  ätherisches  Oel.  Im  Vacuum  verdunstet  es  langsam, 
aber  vollständig  und  sättigt  die  mit  eingestellte  Schwefelsäure 
(Liebig).  Löst  sich  erst  in  100  Theilen  Wasser.  Nimmt  bei 
15«  C,  ohne  seine  ölige  Beschaffenheit  zu  verlieren  V4  Volumen 
Wasser  auf,  ja  bei  —  5°  C.  mehr  "als  sein  gleiches  Gewicht.  Bei 
Erhöhung  der  Temperatur  scheidet  sich  im  gleichen  Grade  das 
Wasser  wieder  ab,  so  dass  wasserhaltiges  Coniin  stets 
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durch  Erwärmen,  selbst  schon  durch  die  Handwärme 
getrübt,  bei'm  Abkühlen  aber  wieder  klar  wir  d  (Geiger). 

Mit  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  1  Theil  Coniin, 
in  4Theilen  Alkohol  gelöst,  wird  durch  Wasser  nicht  mehr  hieraus 
abgeschieden. 

Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Terpenthinöl  und  Mandelöl;  nur 
wenig  in  Schwefelkohlenstoff. 

Das  Coniin  ist  eine  starke  Basis;  es  fällt  Fe^O»,  Hg^O  und 
AgO  aus  ihreft  Salzlösungen;  Silberoxyd  und  Chlorsilber  lösen  sich 
leicht  im  Ueberschuss  des  Coniins  (Blyth).  Mit  Kupfervitriol  gibt 
es  einen  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Niederschlag.  Es  redu- 
cirt  die  Silbersalze  (Ortigosa). 

Eiweiss  wird  von  Coniin  sogleich  coagulirt  (Blyth). 

Die  Coniinsalze  sind  schwierig  krystallisirbar. 


Salzsaures  Coniin  =  Ci«H'5N,HCl  bildet  rhombische  Krystalle, 
nicht  zerfliesslich  (Wertheim),  zerfliesslich  (Liebig). 

Die  Platinverbindung  =  C»6H^5N,HCl,PtCl2  bildet  tief  rothe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen. 

Schwefelsaures  Coniin  ist  schwierig  in  Krystallen  zu  erhalten, 
bildet  aber  mit  schwefelsaurer  Thonerde  einen  oktaedrischen  Co- 
niinalaun  (Ortigosa). 

Weingeistige  HgCl-lösung  bringt  in  weingeistiger  Coniinlösung 
einen  weissen,  pulvrigen  Niederschlag  hervor ,  der  sich  bei'm  Um- 
rühren und  Erwärmen  zu  einer  citronengelben  Masse  vereinigt  (nach 
Schwarzenbach  eine  dem  weissen  Präcipitat  analoge  Verbin- 
dung). 

Chlor  und  Brom  zersetzen  das  Coniin  rasch,  letzteres  unter 
Schwärzung. 

Jodtinctur  fällt  Coniin  dunkelbraun. 

Bei  abgehaltener  Luft  lässt  sich  das  Coniin  unverändert  auf- 
bewahren; bei  Luftzutritt  wird  es  bald  zersetzt,  entwickelt  H^N  und 
geht  unter  Bräunung  in  eine  harzige,  nicht  mehr  giftige  Substanz 
Uber.  Mit  Platinchlorid  gekocht,  liefert  das  Coniin  fette  Stoffe, 
purpurfarbige  Produkte  und  Kohlensäure  (Blyth).  Mit  chromsauren 
Kall  und  SO^  erwärmt,  gibt  es  Buttersäure  und  Ammoniak. 

Wasserfreies  Coniin,  mit  wasserfreier  salpetriger  Säure  be- 
handelt, gibt  nach  Wert  heim  die  Verbindung  C"'H'5N,2N03 
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welche  bei  Einwirkung  von  Wasser  das  chemisch  indifferente,  aber 
überaus  giftige,  ölige  Azoconydrin  =  C'«H'«N'''0« 'liefert 
(C'«H'*N,2N03  -f  2H0  =  HO,NO«  +  C'^H'^N^O«). 

Mit  wasserfreier  PO«  erhitzt,  entsteht  aus  demselben  das  ölige 
C  0  n  y  1  e  n :  ° 

C.6H.6N20«      2P0'^  =  2N  +  2(H0,P0'»)  -f-  C'H'^ 

■Hh..J!'^^  ^^^^  vollkommen  farblose,  leicht  bewegliche 

Htherisch-olige  Flüssigkeit,  von  starkem  Lichtbrechungsvermögen,  selbf  bei 
ä^Thei  R  ^^^ti^  "-tf  •    Spec-  Gew.  0,7608  bei  15»  C. '  sfed  be 

126  0.  bei  738  MM.  Barometerstand.  Völlig  indifferent  gegen  Pflanzenfarben 
Von  äusserst  penetrantem  Geruch,  der  an  din  des  Leuchtgases  und  des  Cyan- 
amyls  erinnert  Gefundene  Darapfdichte  3,8.  In  Wasser  ganz  unlöslich,  löslicKn 
Weingeist  und  Ae  her.    Gibt  mit  Brom  das  senfölartig%iechende  öl  ge  C  onv^ 

LeWlPlT'r  r.^r^''  ^Pf ■  C;  mit  Kalkhydrat 

beliandelt,  liefert  dieses  das  flüchtige,  ölige  Gonylenoxyd  CisHiiO^  das  einen 

i/n?  /i^^.nn^n^'^^i'^'i*^^  ^P^^^ißsch  leichter  als  Wasser  ist  und  zwischen 
140»  und  150°  C.  siedet  (Wertheim). 

Das  Conydrin  =  CißH^NO^  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Blätt- 
chen, riecht  schierlingsartig,  schmilzt  bei  gelinder  Wärme,  beginnt  schon  un- 
terhalb 10Ü°  C.  zu  subhmiren  und  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  zu  stai'k  alkaliscli 
reagirender  Flüssigkeit.  Wirkt  giftig,  aber  weniger  intensiv  als  Coniin.  Die 
Piatinverbindung  =Ci«H"N02,HC],PtCP  bildet  hyacinthrothe,  rhombische 
iateln.  Mit  der  3fachen  Menge  wasserfreier  PO^  in  einer  mit  H  gefüllten  ver- 
schlossenen Röhre  auf  200°  C.  erhitzt,  gibt  das  Conydrin  reichlich  Coniin,  aus 
4  Drachmen  Conydi-in  272  Drachmen  Coniin  (Wertheim). 

Nach  Geiger  reagirt  die  Lösung  des  aus  dem  Coniin  durch  Lufteinfluss 
gebildeten  Harzes  alkalisch  und  schmeckt  bitter,  nicht  scharf. 

Anwendung  des  Coniin s.  Wegen  höchster  Giftigkeit  und  mit  grösster 
Vorsicht  in  sehr  kleinen  Dosen  als  Arzneimittel. 

Prüfung.    Sie  ergibt  sich  aus  den  Eigenschaften  desselben. 


Alkaloi'de  der  Solaneen. 

IXicotin. 

Formel  =  C^oH^^N^.   Aequivalent  =  162.   Zweisäurige  Basis. 

Geschichtliches.  Von  Reimann  und  P 0 sselt  1828 entdeckt;  später 
von  Henry  und  Boutron- Charlar d.  Liebig  und  Gail,  Barrai, 
Schlösing,  von  Planta  und  Kekule  und  Stahlschmidt  untersucht. 

Vorkommen.  In  allen  Speeles  der  Nie  oti an a,  sowohl  in  deren  frischen 
als  auch  den  getrockneten  Blättern.  Nach  Schlösing  in  den  bei  100"  C.  ge- 
trockneten, entripjDten  Tabakblättern  von  2  Procent  (Havanna)  bis  zu  7  (Vir- 
ginien),  ja  8  Procent  (franz.  Tabak).  Im  Kautabak  (getrocknet  angenommen) 
zu  8  Procent;  in  trockenem  Schnuijftabak  zu  etwa  2  Procent,  hier  als  essig- 
saures Salz,  während  die  frischen  Blätte  äpfclsaures  Nicotin  enthalten. 
Im  Tabakrauclie  (aus  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  von  4500  Gram- 
men Virgin.  Tabak  erhielt  Meisens  30  Grammen  Nicotin).  Die  trockenen 
Tabaksblätter  geben  bis  18  Procent  Asche;  diese  enthält  nach  Casaseca 
nur  zufällig  Spinaen  von  Jod,  Das  Nico  ti  an  in  von  Hermbstädt  ist 
nach  R  ei  mann  und  Posselt  ein  geschmackloses,  nicht  narkotisches  Stea- 
ropten;  nach  Barrai  soll  es  hingegen,  mit  Kalilauge  destiUirt,  Nicotin  geben. 
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D  arstellung. 

1)  Nach  R eim an n  und  Posselt.  Die  trockenen  Tabaksblätter  werden 
luit  schwach  SO^-haltigem  Wasser  ausgekocht,  die  Abkochungen  bei 
gelinder  Wärme  abgedampft,  das  Extract  wird  mit  90procentigem_  Wein- 
i'eist  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Wasser  vermischt,  der  Weingeist  abge- 
zogen, aus  der  mit  Aetzkalk  vermischten  rückständigen  Flüssigkeit  ein  ui- 
cotinhaltiges  Wasser  abdestillirt  und  demselben  durch  Schütteln  mit  Aether 
das  ammoniakhaltige  Nicotin  entzogen.  Die  abgehobenen  ätherischen  Lösungen 
werden  mit  gepulvertem  Chlor  calcium  geschüttelt,  daraut  im  Wasser- 
bade destillirt,  wo  zuerst  Aether  und  Ammoniak  entweichen  und  in  der  Re- 
torte rothbraun  gefärbtes  Nicotin  bleibt,  welches  dann  durch  Destillation  aus  dem 
Chlorcalciumbade  farbloses  Nicotin  liefert  (Berzelius  Jahresb.  1831). 

2)  Lieb  ig  und  Gail  (1836)  maceriren  den  Tabak  mit  SO^-haltigem 
Wasser  (1  Theil  H0,S03  auf  lÜO  Theile  Wasser)  24  Stunden  lang,  verdampfen 
den  abgepressten  Auszug  zum  Extract,  destilliren  solches  mit  starker  Ka- 
lilauge und  sättigen  das  Destillat  mit  geschmolzenem  Aetzkali.  Dabei  ent- 
weicht viel  H^N  und  das  rohe  Nicotin  erhebt  sich  als  dünne,  klare  Schicht 
über  die  Kalilauge.  Man  fügt  etwas  Aether  hinzu,  um  die  Schicht  besser  ab- 
heben zu  können  und  entfernt  durch  gelindes  Erwärmen  den  Aether  und  das 
Ammoniak. 

3)  Liebig  und  Ortigosa  (1842)  extrahiren  die  Blätter  mit  SO^-  oder 
HCl-haltigem  Wasser,  dampfen  zu  Syrup  ab,  destilliren  diesen  mit  Ye  Vol.  starker 
Kalilauge,  neutralisiren  das  nicotinhaltige  Destillat  mit  Oxalsäure,  dampfen 
zur  Trockne,  ziehen  das  Salz  kochend  mit  .absolutem  Alkohol  aus,  welcher 
das  Oxalsäure  Nicotin  aufnimmt,  destilliren  den  Alkohol  ab,  schütteln  den 
hinterbleibenden  Syrup  in  verschlossener  Flasche  mit  Kalilauge  und  Aether, 

-  heben  die  ätherische  Nicotinlösung  ab  und  destilliren  sie  im  Wasserbade.  Zu- 
erst geht  Aether  über,  diesem  folgen  Aether  imd  Wasser  mit  Spuren  von  Ni- 
cotin, dann  destillirt  Nicotin  als  farbloses,  durchsichtiges,  ätherisches  Oel  und 
zuletzt  kommt  gelblich  gefärbtes  Nicotin. 

4)  Nach  Barrai  (1844).  Die  Tabaksblätter  werden  mit  SO^-  oder  HCl- 
haltigem  Wasser  ausgezogen,  die  Auszüge  concentrirt,  mit  Kalkhydrat  de- 
stillirt, dem  Destillate  vnrd  durchschütteln  mit  Aether  das  Nicotin  entzogen, 
und  von  den  abgehobenen  Aetherlösungen  der  Aether  abdestillirt.  Der  Rückstand 
wii-d  14  Tage  lang  an  einem  warmen  Orte  stehen  gelassen,  dann  auf  140''  C.  er- 
hitzt, um  das  Ammoniak  zu  verjagen,  das  in  der  Retorte  Hinterbleibende  mit 
KO,HO  vermischt,  im  Oelbade  bei  190°  C.  in  einem  langsamen  Strome  von 
H-gas  destillirt  und  das  etwas  gefärbt  übergehende  Nicotin  im  H-strome  rec- 
tificirt,  wo  es  dann  farblos  erhalten  wird. 

5)  Nach  Schlösing  (1847).  Das  wässrige  Extract  des  Tabaks  wird 
mit  Weingeist  von  Q,844  spec.  Gew.  ausgezogen,  von  der  Tinctur  der  Wein- 
geist abgezogen,  der  noch  warme  Retortenrückstand  mit  concentrirter 
Kalilauge  gemischt,  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  tüchtig  diu-chgeschüt- 
telt,  der  abgehobenen  ätherischen  Nicotinlüsung  durchschütteln  mit  concen- 
trirter Oxalsäurelösung  das  Nicotin  entzogen,  welches  in  Verbindung 
mit  Oxalsäure  auf  dem  Boden  des  Glases  zusammenrinnt. 

Man  giesst  den  aufschwimmenden  Aether  ab,  wäscht  die  schwere  Flüs- 
sigkeit mit  Aether,  behandelt  sie  mit  Aetzk alilauge  und  Aether  (unter 
gutem  Schtitteln)  und  destillirt  die  ätherische  Nicotinlösung  zuerst  im  Wasser- 
bade, um  den  Aether  zu  entfernen,  dann  im  Oelbade  bei  140°  C,  um  Reste 
von  Aether,  das  Wasser  und  H'^N  zu  verjagen,  leitet  nun  einen  Strom  von 
H-gas  durch  die  Retorte  und  erhitzt  auf  180°  C,  wo  das  Nicotin  farblos 
übergeht. 
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Als  Proben  seiner  Reinheit  dienen- 

MiZ!^:,^^^^'^'^^         Stickgas  entwickeln  darf,  wi- 

r\.tZ''  f]'*       gesperrten  und  mit  wasserfreiem  H-gas  gefüllten 
Glocke  ^^3f bewahrt  darf  es  nichts  am  Gewicht  verlieren    sonst  ent 
halt  es  H^N,  oder  Aether,  oder  Wasser  (Schlösing)  ' 

stechend  scharfen  Gernch,  der  sich  mit  der  TeXS^^ 

tend  scharfem  und  brennenden  Geschmack.   S^wSk  s  ha?f  naZtiLh  if.-^' 

~Tm  tns^^c'^^^^T^S- Vi7^^"  a^^s^ig^'^pl" t wl'bei^^'g 

i,uöö,    oei  lö    Kj.  --  1,027,  'bei  30°  C.  =  1018    hp\  W  n    —  i  nnnr  1 

"'^'l'-   ^ef.'DampfdicMe  =1607  (Bafra?;.  LinkShend 
Siedet  im  Wasserstof^gasstrome  bei  180o  C.  (Schlösing),  he  190o  C  fBar 
ral;.   In  einer  lufthaltigen  Retorte  beginnt  es  schon  bei' lüQo  C  weisse  un-" 
er  raghch  scharf  riechende  Dämpfe  zu  entwickeln,  dunstet  bei  140«  C  ab  Oe- 
rath aber  erst  zwischen  246«  und  250"  C.  in  volles  Kochen ,  wobei  es  thfü- 
es^'Vif  nnf  überdestilHrt.  Bei  Luftzutritt  aufbewaL  ,  verharzt 

es.  Mit  Hülfe  emes  Dochtes  brennt  es  angezündet  mit  leuchtender,  russender 
Flamme  Es  lost  sich  m  Wasser  in  allen  Verhältnissen;  noch  befGehalt 
dieser  Losung  von  Vioooo  Nicotin  schmeckt  sie  scharf.  Kalihydrat  scheidet 
aus  concentrirter  wässriger  Lösung  das  Nicotin  ölig  ab.  Aether  entzieht  der 
wassrigen  Losmig  alles  Nicotin  Nicotin  zieht  aus  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit 
an  Mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  die 
ätherische  Nicotmlösung  mit  einer  wässrigen  Säure  geschüttelt,  so  scheidet 
sich  in  der  Ruhe  alles  Nicotin,  mit  der  wassrigen  Säure  verbunden,  aus  dem 
Aether  ab.    (Nur  essigsaures  Nicotin  bleibt  im  Aether  gelöst) 

Das  Nicotin  reagirt  alkalisch,  bildet  mit  den  Säuren  geruchlose 
balze  von  äusserst  scharfem,  brennenden  Geschmack  und  iieutra- 
lisirt  _  sie  vollkommen.  Bei'm  Verdampfen  ihrer  Lösungen  verlieren  sie 
Nicotin. 

.  Salzsaures  Nicotin  =  C20H"N2,2HC1  bildet  leicht  zerfliesshche,  flüchtige 
Krystalle.  Nicotin  erzeugt  bei  Annäherung  eines  Tropfens  nicht  rauchender 
Salzsäure  weisse  Nebel  von  salzsaurem  Nicotin. 

Die  Platinverbindung  =  Cm^^W  -t-  2(HCl,PtCP)  bildet  orangegelbe 
Krystalle,  weniger  schwer  löslich  in  Wasser,  als  der  Platinsalmiak,  unlöslich 
in  Weingeist. 

Der  krystallinische  weisse  Niederschlag,  welchen  HCl  in  wässriger  Nico- 
tinlösung bewirkt  =  C20Hi*N2,2HgCl. 

Schwefelsanres  Nicotin  =  C20H"N,HO,SO3  ist  syrupartig  und  leicht  lösHch 
in  Weingeist.  Essigsaures  Nicotin  ist  syrupartig,  löslich  in  Aether; 
Wasser  entzieht  es  dem  Aether.  Oxalsaures  und  weinsaures  Nicotin 
sind  krystallisirbar  und  leicht  löslich  in  Wasser.  Gerbsäure  und  Pikrin- 
säure fällen  das  Nicotin.   Ebenso  AuCP  und  PdCl. 

Wässrige  Lösung  des  Nicotins  wird  von  Jodtinctur  erst  gelblich,  dann 
carmoisinroth  gefärbt.  Chlorgas  röthet  das  Nicotin.  Auch  die  Lösung  des 
Nicotins  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  langsam  roth. 

Lycin. 

Formel  =  Ci°H"NO*.   Aequivalent  =  117. 

In  den  Blättern  von  Lycium  barbarum  von  A.  Husemann  und 
W.  Marme  1863  entdeckt.  Es  wird  aus  den  durch  Bleiessig  gefällten,  filtrirten 


Atropin.  ^^'^ 

und  durch  80=*  vou  Bleioxyd  befreiten  wä«srigen  Abkochungen  dieser  Blätter 
durch  phosphor-molybdaensaures  Natron  niedergeschlagen  (30  Aequivaleute 
Molybdaeusäure  in  der  nöthigen  Menge  NaO-lauge  gelöst  und  1  Aequivalent 
2NaO,PO°  zugegeben,  bildet  das  Keagenz). 

Der  Niederschlag  wird  noch  feucht  mit  BaO,C02  oder  CaO,C02  gemengt, 
im  "Wasserbade  getrocknet  und  mit  Weingeist  ausgekocht.  Bei'm  Verdunsten 
bleibt  ein  syrupartiger  Rückstand,  der  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  filtrirt 
und  eingedunstet  Krystalle  von  salzsaurem  Lycin  gibt. 

Wird  die  wässrige  Lösung  desselben  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  ge- 
schüttelt und  das  Filtrat  verdunstet,  so  hmterbleibt  das  Lycin  als  völlig 
weisse,  strahlig  krystall.  Masse  von  scharfem  Geschmack  und  neutraler 
Reaction. 

Das  Lycin  zerfliesst  an  der  Luft  und  löst  sich  in  Wasser 
in  allen  Verhältnissen;  in  absolutem  Alkohol  löst  es  sich  reichlich,  iu 
Aether  ist  es  unlöslich.  Die  toxische  Wirkung  desselben  ist  nicht  beträchtlich. 
Schmilzt  über  150"  C.  und  verkohlt  bei  stärkerer  Hitze. 

Salzsaures  Lycin  =  C^''H"N0*,HC1,  krystallisirt  iu  rhombischen  Prismen 
und  Tafeln  (Annal.  Chem.  Pharm.  Supplementband  III.  1864  und  1865  S.  '245). 

-AL.tropin. 

Atropium,  Atropiimm,  Atropiiie. 

Formel  =  Cä^H^^NO«.    Aequivalent  =  289. 

Entdeckt  von  Mein  (1831),  Geiger'imd  Hesse  (1833). 
Lieb  ig  und  von  Planta  stellten  die  Formel  desselben  fest. 
H,  Ludwig  und  E.  Pfeiffer  erhielten  1861  aus  dem  Atropin 
dui-ch  Oxydation  mit  KOjCr-^Oe  4- H0,S03  Benzoesäure  und  eine 
flüchtige  Basis;  -E.  Pfeiffer  spaltete  später  das  Atropin  durch 
Alkali  in  eine  Säure  und  eine  Basis;  ebenso  K.  Kraut,  der  diese 
Spaltung  gründlich  untersuchte. 

Vorkommen.  In  Wurzeln  und  Kraut  von  Atropa  Belladonna 
und  in  den  Samen  von  Datura  Stramonium. 

'Darstellung. 

a)  Aus  den  Belladonnawurzeln. 

1)  Nach  Mein.  Im  Spätherbst  gegrabene  Wurzeln  werden 
getrocknet,  gepulvert,  mit  86— 90grädigem  Weingeist  digerirend 
ausgezogen  und  die  Tincturen  mit  V24  vom  Gewicht  der  Wurzeln 
pulvrigen  Kalihydrat  unter  öfterem  Schütteln  24  Stunden 
lang  stehen  gelassen.  Die  dann  filtrirte  Flüssigkeit  wird  mit  ver- 
dünnter SO'  tropfenweise  versetzt,  .bis  sie  ganz  schwach  sauer  ge- 
worden ist,  der  ausgeschiedene  Gyps  entfernt,  von  dem  Filtrate  der 
Weingeist  bis  etwas  über  die  Hälfte  abdestillirt  und  der  Eückstand 
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unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einer  Porzellanschale  im  Was- 
serbade erwärmt,  bis  aller  Weingeist  verdunstet  ist  Die  nöthi- 
genfalls  tiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  concentrirt  nach 
dem  Erkalten  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Kall  tropfenweise  unter  gutem  Rühren  versetzt,  bis  die  Mischung 
trübe  erscheint  und  diese  einige  Stunden  ruhen  gelassen  Das 
hierdurch  abgeschiedene  Harz  (dessen  weingeistige  Lösung  schil- 
lert, Hübschmann's  Belladonnin)  ist  der  Krystallisation  des 
Atropms  hinderlich  und  wird  entfernt.  Die  klare  Flüssigkeit  wird 
vonNeuemmit  kohlensaurem  Kali  versetzt,  als  sie  davon  noch 
getrübt  wird.  Nach  12  bis  24  Stunden  hat  sich  das  Atropin  in 
sternförmig  vereinten  Kryställchen  abgeschieden.  Dasselbe  wird  ge- 
sammelt, gepresst,  getrocknet,  mit  Wasser  zu  Teig  angerührt,  wie- 
der zwischen  Papier  rasch  gepresst  und  getrocknet,  dann  durch 
Auflösen  in  Weingeist,  Eingiessen  dieser  Lösung  in  Wasser  und 
Hinstellen  krystallisirt  erhalten ;  durch  Umkrystallisiren  werden  die 
Krystalle  farblos.  12  Unzen  Wurzel  geben  etwa  20  Gran  reines 
Atropin. 

2)  Nach  der  hannövr.  Pharm.  (1861).  Die  frischen  Wur- 
zeln werden  zerquetscht,  der  Saft  wird  ausgepresst  und  diese  Ope- 
ration unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  noch  einmal  wiederholt.  Man 
lässt  die  vereinigten  Auszüge  einige  Stunden  ruhig  stehen,  giesst 
die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Stärkemehl  ab,  kocht  sie  im 
Kupferkessel  einmal  auf  und  entfernt  das  ausgeschiedene  Albu- 
min durch  Coliren.  Man  bringt  die  Flüssigkeit  in  eine  Flasche, 
setzt  auf  100  Theile  derselben  Kalilauge  bis  zur  alkalischen 
Eeaction,  dann  1  Theil  Chloroform  hinzu  und  schüttelt  in  der 
verschlossenen  Flasche  wiederholt  tüchtig  durch.  Das  abgelagerte 
Chloroform  wird  mittelst  des  Scheidetrichters  getrennt  und  mit  einer 
gleichen  Menge  frischen  Chloroforms  dieselbe  Behandlung  wieder- 
holt. Die  vereinigten  Chloroformmengen  werden  filtrirt  und  im 
Wasserbade  destillirt.  Der  Rückstand  wird  in  starkem  Weingeist 
gelöst,  die  Lösung  mit  gereinigter  Thierkohle  erhitzt  und  die 
heiss  filtrirte  Flüssigkeit  verdunsten  gelassen,  wo  das  Atropin  kry- 
stallisirt. 


b)  Aus  dem  Belladonnakraute. 

1)  Nach  Geiger  und  Hesse.  Man  löst  Belladonnaextract 
in  Wasser,  ültrirt,  versetzt  mit  überschüssigem  Aetznatron  und 
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schüttelt  mit  Aether,  den  man  nach  dem  Abheben  erneuert.  Der 
erste  ätherische  Auszug  lässt  bei'm  Verdunsten  gelbliches,  der 
zweite  grünliches  Atropin.  Aetherweingeist  entzieht  dem  Extracte 
noch  etwas  Atropin,  das  man  durch  Lösen  in  verdünnter  SO«,  Zu- 
satz von  NaO  und  Schütteln  mit  Aether  reinigt.  Zur  Entfernung 
von  Fett  und  Chlorophyll  löst  man  das  Atropin  in  verdünnter  SO  3, 
digerirt  mit  Thierkohle,  fällt  das  Filtrat  mit  NaO-lauge,  sammelt 
den  Niederschlag,  löst  ihn  in  kochendem  Wasser  und  lässt  kry- 
stallisiren. 

2)  Nach  Kabourdin.  Die  kurz  vor  dem  Blühen  gesammelte 
Pflanze  wird  frisch  zerquetscht,  der  Saft  ausgepresst,  auf  80°  bis 
90°  C.  erhitzt,  vom  geronnenen  Eiweiss  abfiltrirt,  nach  dem  Erkalten 
für  jedes  Liter  desselben  mit  4  Grammen  Aetzkali  und  30  Grammen 
Chloroform  versetzt  und  tüchtig  geschüttelt  Nach  einigem 
Stehen  wird  das  mit  Atropin  beladene  grünlich  gefärbte  Chlo- 
roform gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  destillirt.  Der  Rück- 
stand wird  in  SO^-haltigem  Wasser  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit 
kohlensaurem  Kali  vermischt  und  das  abgeschiedene  Atropin 
aus  Weingeist  umkrystallisirt.  30  Gramme  Belladonuaextract  geben 
0,150  Gramme  Atropin  (Rabourdin  1850). 

c)  Aus  den  Stechapfelsamen  (vonDatura  Stramonium). 

Diese  müssen  zur  Gewinnung  des  Atropius  (sogenannten  Datu- 
rins) anhaltend  mit  Weingeist  ausgekocht  werden.  Sonst  wie  bei 
Belladonuaextract. 

Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  das  Atropin  in  Be- 
rührung mit  Wasser,  mit  wässrigen  Alkalien  oder  Magnesia  usta, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  an  der  Luft  binnen  kurzer 
Zeit  (noch  rascher  in  der  Wärme)  verändert,  seine  Krystallisirbarkeit 
einbüsst,  sich  färbt,  widrig  riechend  und  leicht  löslich  in  Wasser 
wird,  müssen  die  Arbeiten  damit  möglichst  beschleunigt  werden 
(Geiger). 

Eigenschaften  des  Atropins.  Luftbeständige,  büschel- 
und  sternförmig  vereinigte,  farblos  durchsichtige  oder  weisse,  seide- 
glänzende Säulen  und  Nadeln  oder  farblos  durchsichtige,  glasähn- 
hche  Masse,  specifisch  schwerer  als  Wasser.  Im  unveränderten 
Zustande  geruchlos  (das  unreine  riecht  höchst  widerlich),  Schmeckt 
äusserst  widerlich  bitter,  mit  kratzend  scharfem,  gleichsam  metal- 
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1  schon  ^ach|eschnmck.    Wirkt  höchst  giftig.  (Erzeugt  Zusanimen- 
lehung  des  Schlundes,  Trockenheit  im  Munde,  Schwindel,  heftiges 
Kopfweh,  tödtet  aber  langsamer  als  Coniin.    Nach  Vergiftung  mit 
Stramonium  findet  sich  Atropin,  sogenanntes  Daturin,  im  Harn )  Die 
wassrige  Lösung  des  Atropins  ist  ein  vortreffliches  Mittel  zur  Er- 
weiterung der  Pupille;  «/.ooo  Gran  ist  hierzu  ausreichend  und 
grossere  Mengen  desselben  bewirken  eine  solche  Erweiterung  2  bis 
i  11  ^'f das  schwefelsaure  und  salzsaure  Atropin  eben- 
tai  s;  1  1  heil  Atropinsalz  kommt  in  seiner  Wirkung  etwa  200Theilen 
Belladonnaextract  oder  600  Theilen  Belladonnakraut  gleich  (Ge  i  o-  e r) 
Es  schmilzt  bei  92«  C.  zu  klar  durchsichtiger  Masse,  die  bei  140«  C 
einem  Theile  nach  unzersetzt  (als  Firniss  oder  als  Nadelsterne)  sub- 
liniirt,  grossentheils  aber  zersetzt  wird.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit 
Wasser  wird  ein  kleiner  Theil  desselben  verflüchtigt.    Löst  sich  in 
280— 500  Theilen  (nach  von  Planta  in 299  Theilen)  kalten  und  in 
30—58  Theilen  siedenden  Wasser ;  überschüssiges  Atropin  schmilzt 
m  kochendem  Wasser  zum  Oel.    Löslich  in  8  Theilen  kalten  Wein- 
geist (Geiger  und  Hesse),  es  löst  sich  darin  fast  in  jedem  Ver- 
hältmss  (von  Planta);  in  25—63  Theilen  kalten  und  6  Theilen 
siedenden  Aether.    Die  gesättigten  alkoholischen  und  ätherischen 
Lösungen  erstarren  bei'm  Erkalten  zu  wasserhell  durchsichtigen  Gal- 
lerten.   Das  Atropin  wird  diesen  Lösungen  durch  Thierkohle  ent- 
zogen.   1  Theil  Atropin  löst  sich  in  2—3  Theilen  Chloroform.  Auf 
Platiublech  erhitzt,  -  schmilzt  es,  entwickelt  benzoesäureartig  riechende 
Dämpfe,  entzündet  sich  und  verbrennt  vollständig. 

In  Säuren  löst  sich  das  Atropin  leicht  auf  und  gibt  Salze,  die 
schwierig  krystallisiren,  widerlich  scharf  und  bitter  schmecken  und 
giftig  wirken. 

Salzsaures  Atropin  =  Ca^H^^NO^HCl  krystallisirt  in  luftbe- 
ständigen, strahlig  gruppirten,  glänzenden  Nadeln  (Liebig). 

Schwefelsaures  Atropin  =  C3''H23N0«,H0,S03,  wird  als  stern- 
förmige, atlasglänzende  Krystalle  erhalten,  wenn  Atropin  nicht 
völlig  durch  SO»  neutralisirt  wird  (Geiger  und  Hesse). 

Atropin,  in  der  eben  hinreichenden  Menge  verdünnter  Salpe- 
tersäure gelöst,  gibt  eine  farblose,  nicht  schillernde  Lösung,  die 
gefällt  wird:  durch  Jodwasser  kermesbraun,  durch  KJ,HgJ 
käsig  weiss,  durch  AuCl^  gelb  (C='^H2  3N0'',HCl,AuCl3  bildet  schwe- 
felgelbe Krystalle),  durch  Kalilauge  milchig  weiss,  löslich  im 
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Ueberschuss,  durch  Salmiak  nicht  wieder  fällbar,  durch  Gerb- 
säure käsig  weiss,  durch  Pikrinsäure  gelb.  Nicht  gefällt 
durch  Fe^Cl^,  Jodsäure,  Schwefelcyankalium.  Quecksilberchlorid 
.gibt  nur  in  concentrirter  Atropinlösung  einen  pflasterartig  zusam- 
menbackenden Niederschlag,  ebenso  Platinchlorid. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Atropin  ohne  Färbung,  bei'm 
Erwärmen  unter  Röthung  und  Schwärzung.  Kocht  man  Atropin  mit 
saurem  chromsauren  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  färbt 
sich  das  Gemisch  grün,  mit  den  Wasserdämpfen  entweicht  Ben- 
zoesäure und  Kali  entwickelt  aus  dem  Rückstände  alkalische 
Dämpfe  von  Häringsgeruch.  Mit  Barytwasser  erhitzt,  spaltet  sich 
nach  K.  Kraut  das  Atropin  in  das  basische  Tropin  C'^H^sNO^-j- 
HO  und  in  Atr opasäure  C'^H^O*  nach  der  Gleichung: 

Das  Tropin  =  C^^H^^NO^  krystallisirt  aus  wasserfreiem  Aether  in  farb- 
losen Tafein,  die  bei  6P,2  C.  schmelzen.  Das  Hydrat  CisH^äNO^  HO  ist 
eine  weisse  Krystallmasse,  kalt  geruchlos,  bei'm  Erwärmen  und  Schmelzen  ent- 
wickelt es  riechende  Dämpfe.  Bei  etwa  230o  q  destillirt  tes  als  Oel  über,  das 
anfangs  terpenthinartig  sich  verdickt,  dann  wieder  krysta'linisch  erstarrt.  Rea- 
girt  alkalisch.  Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist, 
etwas  weniger  leicht  in  Aether.  Bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirende 
Salze.  Die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Tropins  wird  durch  AuCP  und 
HgCl  gefällt. 

Die  Atropasäure  =  Cm^O^  =  HOjCisH^Qä  (isomer  mit  Zimmtsäure) 
bildet  farblose  Krystalle ,  die  bei  106o,5  C.  schmelzen ,  unzersetzt  destilhrbar, 
aber  nicht  mit  den  Wasserdämpfen  zu  verflüchtigen.  Ihre  Dämpfe  reitzen 
zum  Husten.  Löst  sich  in  692,5  Theilen  Wasser  von  19",!.  Ihre  neutralen 
Salze  fällen  nicht  die  Manganoxydsalze.  Mit  KOjCr^O^  und  SO^  erhitzt,  liefert 
sie  Benzoesäure  (K.  Kraut). 

Nach  W.  Lossen  spaltet  sich  das  Atropin  auch  bei  Behandlung  mit 
heisser  concentrirter  Salzsäure  in  Atropasäure  und  Tropin. 

Anwendung.  Das  Atropin  und  sein  schwefelsaures  Salz  werden  mit 
höchster  Vorsicht  in  sehr  kleinen  Dosen  innerlich  und  äusserlich  (zur  Erwei- 
terung der  Pupille)  angewendet. 

Prüfung.    Sie  ergibt  aus  den  Eigenschaften  desselben. 


Belladonnin. 

Von  Fr  Hübsch  mann  1858  entdeckt.  Es  begleitet  das  Atropin  in 
Atropa  Belladonna  und  bildet  das  die  Krystallisation  des  Atropins  erschwe- 
rende „Harz"  (vergl.  oben  Mein's  Methode  der  Atropingewinnung)  Das 
rone  Atropm  wird  m  saurem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Abscheidung 
eines  blau  schillernden  Stoffes  mit  kohlensaurem  Natron  genau 
neutrahsirt  und  filtrirt,  dann  zum  Filtrat  auf's  Neue  NaO.CO^  zugefügt  so 
lange  sich  noch  eine  harzig-ölig  zusamme  nfliessende  Masse  /das 
üelladonmn)  abscheidet.  Sobald  die  Ausscheidung  pulverig  zu  werden  anfängt 
unterbricht  man  den  Zusatz  des  NaO,CO^  weil  bei  diesm  Punkte  Atr  od  in 
sich  ausscheidet.  Die  harzige  Masse  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  saumn 
Wasser  gelost,  mit  Thierkohlc  entfärbt,  das  Filtrat  mit  NaO,C02  gefällt  der 
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irschlag  in  Aether  gelöst  und  dieser  verdunstet,  wo  reines  Belladonni 


färbt  von  betäubend  widerlichem,  tabakähnlichen  Geruch.)  Schmeckt  sehr  wi- 
derlich, beissend  tabakähnlich  und  wirkt  höchst  giftig  Die  geringste 
Menge  desselben  ins  Auge  gebracht,  bewirkt  starke  und  lange  anhaltende  Er- 
weiterung der  Pupille.  Schmilzt  bei  gelinder  Wärme  wie  Oel  und  lässt  sich 
bei  vorsichtiger  Erhitzung  grösstentheils  unverändert  überdestilliren ,  wobei  es 
farblose  Dämpfe  gibt.  Mit  Wasser  anhaltend  gekocht,  verflüchtigt  sich  nur  ein 
geringer  Theil  desselben.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  und  bleibend 
alkalisch.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  wässrigen  fixen  Alka- 
lien erhitzt,  wird  das  Hyoscyamin  unter  H^N-bildung  zerlegt.  Gibt  mit  den 
Säuren  neutrale  kryst.  Salze,  die  ebenso  giftig  wirken,  wie  reines  Hyoscyamin. 
Das  Hyoscyamin  wird  aus  wässriger  Lösung  durch  Jodtinctur  braun,  durcli 
AuCP  gelblich,  durch  Gerbsäure  weiss  gefällt,  nicht  durch  Platinchlorid. 


Formel  —  GseH^oNO^ä.   Aequivalent  =  856. 

Entdeckt  1821  von  Desfosses;  am  genauesten  von  Zwenger  und 
Kind  (1861  und  1862J  untersucht,  welche  die  Formel  desselben  feststellten, 
die  erkannten  schon  (Ann.  Chem.  Pharm.  Febr.  1859)  die  Glykosi  dnatur 
Ses  Solanins,  welche  auch  Otto  Gmelin  (a.  a.  0.  Mai  1859)  constatirte. 

Vorkommen.  In  den  Beeren  von  Solanum  nigrum,  S.  tuberosum 
und  S.  Dulcamara,  sowie  in  den  Blättern  des  letzteren  (Desfosses);  in 
den  Früchten  von  S.  verbascifolium  (Payen  und  Chevallier);  in  den 
giftigen  Früchten  von  Solanum  mammosum  (Pelletier  und  Morin);  in 
den  Kartoffelkeimen  (Baup,  H.  Wackenro  der,  J.  Otto),  in  dem  Kar- 
toffelkraute und  in  den  Kartoff  ein  (Baumann).  Aus  lOKilogr.  frischen 
Kartoffelkeimen  erhielt  H.  Ludwig  nach  Wackenroder's  Methode  1,4  Gramme 
Solanin;  Baumann  aus  1,5  Kilogramme  frischem  Kartoffelkraut,  im  Juli  ge- 
sammelt, 0,10  Gramme  und  aus  2  Kilogr.  kleineu  Julikartoffeln  0,01  Gramme 
Solanin. 

Darstellung. 

1)  Nach  Desfosses  (siehe  Berzelius  Jahresb.  H.  114). 

2)  Nach  Payen  und  Chevallier  (J.  Otto,  Journ.  für  prakt.  Chemie 
Bd.  I.  1834  und  Ann.  Pharm.  VIL  1833,  XXVI.  1838). 


Solanin. 


Solanin. 


815 


3)  Nach  Reuling  (Ann.  Pharm.  XXIX.  225,  1839). 

4)  Nach  H.  Wackenroder  (Arch.  Pharm.  1843,  XXXIIL  59). 

5)  Nach  Zw  enger  und  Kind  (Ann.  Chem.  u.  Pharm.  CXVIIL  129  und 
CXXin.  341). 

6)  Nach  Kromayer  (Arch.  Pharm.  Mai  1863)  werden  die  im  Frühjahre 
gesammelten  Kartoffelkeime  im  Steinmörser  zerstossen,  der  Brei  wird  gut 
austrepresst,  die  durch  Absetzen  geklärte  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  bis 
ziu° alkalischen  Reaction  versetzt,  der  entstandene  Niederschlag  gesammelt,  ge- 
waschen, getrocknet,  zerriehen  und  mit  Weingeist  ausgekocht.  Der  heiss 
filtrirte,  bräunliche  Auszug  erstarrt  bei'm  Erkalten  zu  dicker  Gallerte,  die  man 
auf  einem  Filter  abtropfen  lässt  und  zwischen  Fliesspapier  presst.  Das  Auf- 
lösen in  heissem  Weingeist  und  Auspressen  der  nach  dem  Erkalten  erhaltenen 
Gallerte,  muss  3— 4mal  wiederholt  werden',  ehe  man  erreicht,  dass  die  wein- 
geistige Lösung  bei  sehr  langsamen  Erkalten  in  zugestopfter  Flasche  feine 
Krystallnadeln  von  Solanin  ausscheidet.  (Die  Mutterlaugen  geben  an  Aether 
nur  Wachs,  keiu  Solanin  mehr  ab.) 

Die  ausgepressten  Kartoffelkeime  werden  nun  mit  schwefelsäurehal- 
tigem Wasser  (1  Theil  H0,S08  auf  400  Theile  Wasser)  an  einem  kühlen 
Orte  24  Stunden  lang  macerirt,  der  abgepresste,  durch  Absetzen  geklärte 
Auszug  wird  mit  Kalkmilch  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaction  ver- 
mischt und  der  Niederschlag  wie  angegeben  behandelt.  Auch  hier  erstarrt  der 
heiss  bereitete  weingeistige  Auszug  zu  einer  öpodeldocähn liehen  Masse. 
Man  presst  sie  zwischen  Fliesspapier  und  erwärmt  sie  mit  Benzin,  worin  sie 
sich  ziemlich  leicht  löst.  Bei  freier  Verdunstung  der  Lösung  bildet  sich  eine 
Gallerte,  aus  welcher  später  reichliche  Krystalle  von  Solanidin  ausblühen, 
die  sich  theils  mechanisch  von  der  hornartigen  Solaninmasse  trennen  lassen, 
theils  chemisch  durch  Behandlung  mit  Aether,  worin  sie  sich  lösen. 

Das  hornartig  gewordene  Solanin  liefert  bei'm  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  reichh che  Mengen  von  Solanidin,  dessen  schwer  lösliches  salz- 
saures Salz  sich  abscheidet.  Man  löst  es  in  Weingeist,  versetzt  die  Lösung 
mit  überschüssigem  Ammoniak  und  kryst.  das  gallertartig  abgeschiedene  So- 
lanidin aus  heissem  Weingeist,  zuletzt  aus  Aether  (Kromayer). 

Das  Solanidin  ist  in  den  Kartoffelkeimen  noch  nicht  vorhanden,  sondern 
entsteht  erst  bei  Einwirkung  von  verdünnter  SO^  oder  HCl  in  der  Wärme, 
ja  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  weshalb  nach  den  früheren 
Methoden  stets  ein  Gemenge  von  Solanin  und  Solanidin  erhalten  wurde. 

Das  Solanin  kann  (nach  Zwenger  und  Kind)  erst  dann  als  rein  be- 
trachtet werden,  wenn  es  sich  in  kalter,  mässig  concentrirter  Salzsäure  leicht 
und  vollständig  ohne  Trübimg  löst;  bleibende  Trübung  deutet  auf  einen  Ge- 
halt an  Solanidin. 

Eigenschaften  des  Solanin s.  Aus  alkoholischer  Lösung  krystalli- 
sirt  es  in  äusserst  feinen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  (miki-oskopischen, 
rechtwinkelig  4seitigen  Prismen).  Aus  der  wässrigen  Lösung  seiner  Salze  .Avird 
es  durch  wässriges  KO,NaO  oder  H^N  als  weisse  Gallerte  gefällt,  die  getrock- 
net hornartig  wird.  Es  schmeckt  schwach  bitter  und  etwas  brennend, 
ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  in  kaltem  Weingeist  nur  wenig, 
in  siedendem  Weingeist  leichter  löslich. 

Reagirt  auf  geröthetes  Lacmuspapier  ausserordentlich  schwach  alkalisch. 
Schmilzt  bei  235"  C.,  erstarrt  erkaltet  amorph;  stärker  erhitzt,  riecht  es  nach 
gebranntem  Zucker  und  unter  den  flüchtigen  Zersetzungsprodukten  findet  sich 
Solanidin.  Kochende  Kalilauge  zersetzt  das  Solanin  nicht.  Es  reducirt  bei 
Trommer's  Probe  kein  Cu^O  ;  aberAgO,N06  undAuCP  werden  durch  dasselbe 
reducirt.  Mit  TJeberschuss  von  verdünnter  Salzsäure  oder  verd.  Schwefelsäure 
erwärmt,  zerfällt  das  Solanin  mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit  in  krystalli- 
su-baren  Krümelzucker  und  in  basisches  Solanidin  C^^H^oNO^,  welches  mit 
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HCl  oder  SO»  zu  schwer  löslichem  Salz  verbunden  sich  ausscheidet  Bei 
stärkerer  Concentrat.on  tritt  diese  Spaltung  schon  bei  gcwöhnHcher  Tem 
peratur  ein.    Concentrirte  Salzsäure  zerlegt  nach  tZJ,^  ■' 

in  Zucker  Solanidin  und  in  das  basisch'e  Solan  ein  (vomT 
lamdin  durch  -  HO  unterschieden).  Bei  Anwendung  concentrirter  SO«  färb't 
sich  dabei  die  Flüssigkeit  schön  roth,  dann  gelb.       " '^^"^"rtei  &u  tarbt 

C86H70NO32  +  6H0  =  3(Ci2Hi20i2)  4-  Qß^H^NO^. 
_     Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Solanin  farblos  auf,  bald  jedoch  färbt 
Harz  ab.  "^'^'^'"''^^  bläulichroth  und  scheidet  dal  b« 

Qoi  ^^f  gibt  mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Essigsäure  amorphe 

-  c  Ani%T'^rS^^\^.  CBeH-K032  HCl,  das  normale  schwefelsaure la  z 

—  (.«eH^oNO^z^HOjSO»  und  das  saure  Salz  =  CssH^öNOs^  ^  2(H0,S03) 

Oxalsaures  Solanin  =  2{C^m^'>m^^)  ^  (2H0,C*0«)  -f-  14H0  bildet 
PtCP  ^"^^^'P^^  Platinverbindung  =  C^ßH^oNO^^HCl, 

Selbst  die  normalen  Solaninsalze  reagiren  sauer.  Aether  fällt  sie  aus 
der  weingeistigen  Lösung  Von  sehr  wenig  Wasser  werden  sie  leicht  gelöst 
auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  tritt  (namentlich  bei'm  Erwärmen)  Zersetzung 
ein  und  es  fallt  flockiges  Solanin  nieder.  Die  Solaninsalze  schmecken  bitter 
und  stark  brennend  (Zwengernind  Kind). 

Was sr ige  Jodlösung  färbt  selbst  die  verdünntesten  Solaninlösungen 
sogleich  bräunlich;  ein  Jodkry stall  umgibt  sich  in  concentrirterer  Solaniulösung 
mit  einer  braunen  syrupartigen  Flüssigkeit  (Otto). 


Solanidin. 

Formel  =  C^oH^oNO^.   Aequivalent  =  370. 

Krystallisirt  aus  weingeistiger  oder  ätherischer  Lösung  in  sehr  feinen 
weissen,  seideglänzenden  Nadeln;  die  alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter 
und  etwas  adstringirend  und  reagirt  etwas  stärker  alkalisch,  als  die  des 
Solanins.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  es  durch  KO,  NaO  und  H^N  gallert- 
artig weiss  gefällt.  Wird  nur  von  siedendem  Wasser  in  geringer  Menge  auf- 
genommen. Schmilzt  erst  jenseits  200"  C.  und  erstarrt  erkaltet  kry stall inisch . 
Rasch  und  bei  Luftwechsel  erhitzt,  sublimirt  es  unzersetzt,  bei  langsamer  Er- 
hitzung färbt  es  sich  gelb  bis  röthlich.  Verdünnte  SO"  färbt  es  nach  einiger 
Zeit  vorübergehend  bläulichroth,  concentrirte  HOjSC^  löst  es  mit  dun- 
kelrot her  Farbe. 

Die  normalen  Solanidin  salz  e  reagiren  kaum  oder  nur  schwach 
sauer,  schmecken  stark  bitter  und  adstringirend  und  zeichnen  sich 
durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  Säuren  aus. 

Salzsaures  Solanidin  =  C50H*''N02,HC1  bildet  farblose,  rhombische  Säulen, 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure,  beinahe  gar  nicht  in  > Aether,  leicht 
löslich  in  heissem  Weingeist.  Schmilzt  und  sublimirt  unzersetzt 
(Zw  eng  er  und  Kind). 

Fügt  man  zu  weingeistiger  Solanidinlösung  braunes  Jodwasser,  so  ent- 
färbt sich  die  Mischung  anfangs,  aber  bei  weiterem  Jodwasserzusatz  entsteht 
ein  gelbbrauner,  flockiger  Niederschlag;  Solaninlösuiig  wird  nicht 
gefällt,  nur  braun  gefärbt  (Kromayer). 


Dulcamärih.  Aconitin. 
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Solanicin  —  C^H^sNO  (Zw  eng  er  und  Kind.  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  Sept. 

18()2).  Es  bildet  eine  amorphe  gelbliche  Masse,  gibt  mit  Salzsäure  das  Salz 
(j60H89j^O,HCl,  gelb,  amorph  und  von  bittrem,  adstringirenden  Geschmack. 

Diilcamariii  (Wittstein). 

Die  Darstellung  desselben  siehe  in  Wittstein's  Anleitung  zur  Darstel- 
lung pharm.  Präparate  1857,  3.  Aufl.  S.  322.  Sie  gründet  sich  auf  die  Fällbarkeit 
desselben  durch  Gerbsäure  aus  dem  in  Wasser  gelösten  Weingeistextracte 
der  Bitters üsssten gel  (von  Solanum  Dulcamara).  Das  gesammelte  gerb- 
saure Dulcamariu  wird  mit  frischgefälltem  Bleioxyd  gemengt  (für  6  Pfund 
Stip.  Dulcamar.  eine  heisse  wässrige  Lösung  von  16  Unzen  Bleizucker,  gefällt 
durch  eine  Kalkmilch  aus  2  Unzen  Aetzkalk  und  ausgewaschen),  eingeti'ocknet 
und  mit  Weingoist  von  90  Volumen-Procent  ausgekocht,  welcher  das  Dulca- 
marin  auszieht  und  bei'm  Verdampfen  hinterlässt  (kaum  1  Drachme  aus  6  Pfund 
Bittersüssstengeln ). 

Eigenschaften.  Zu  gelblich  weissem  Pulver  zerresibliche,-  blassgelbe, 
harzig  spröde,  luftbeständige,  amorphe  Masse,  von  anfangs  sehr  bittrem, 
hintennach  anhaltend  süssen  Geschmack,  trocken  ohne  Geruch,  mit 
Wasser  benetzt  und  erwärmt  vom  Geruch  des  Bittersüssaufgusses.  Verliert 
bei  lOO"  C.  8  Procent  Wasser,  schmilzt  über  200"  C.  und  zersetzt  sich  in 
stärkerer  Hitze.  Löst  sich  in  1075  Theilen  Wasser  zu  neutraler,  durch  Gerb- 
säure fällbarer  Flüssigkeit.  Löslich  in  10  Theilen  90grädigen  Weingeist,  zu 
schwach  alkalisch  reagirender  Flüssigkeit,  fällbar  durch  HgCl  und  PtCl» 
Löslich  m  1440  Theilen  Aether.  Leicht  löslich  in  Säuren;  in  Aetzammoniak 
qmllt  es  nur  auf. 


Alkaloide  der  ßanunculaceen. 
Acoiiitiu. 

Formel  C'oH^TOu  (von  Planta).  Aequivalent  =  533. 
Entdeckt  1833  von  Ph.  L.  Geiger  und  Hesse. 

Vorkommen.  In  den  Wtu'zelknollen  und  Blättern  von  Aco-. 
nitum  Napellus,  A.  neomontanum  und  A.  Lycoctouum' 
zugleich  mit  Aconellin,  Napellin  und  wenig  bekannten  scharf 
ten  Stoffen.  Nur  die  Speeles  der  Gattung  Aconitum,  welche  einen' 
scharfen  Geschmack  besitzen,  können  mit  Vortheil  zur  Darstellung 
des  Aconitins  benutzt  werden. 

Darstellung  nach  Geiger  und  Hesse.  Die  getrockneten 
iJlatter  von  Aconitum  Napellus  werden  mit  Weingeist  ausgezogen 
die  Auszuge  mit  Kalkhydrat  geschüttelt,  filtrirt,  die Fil träte  mi( 

t''r+    7i''  n'^'''^'^'^"'^  angesäuert,  abermals  fil, 

tnrt  und  des  ührt.  Der  Retortenrückstand  wird  mit  Wasser  ver- 
aünnt,  bei  gelmder  Wärme  concentrirt,  bis  aller  Weingeist  entfernt 

Mar quar t,  Pharmucie.  III.  Band.  5^ 
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ist,  die  erkaltete  Flüssigkeit  filtrirt  und  mit  kohlensaurem  Kali 
vernaischt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  gesammelt,  zwischen 
Fliesspapier  gepresst,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
mit  Thierkohle  behandelt  und  das  mit  Wasser  versetzte  Filtrat  ein- 
gedunstet. Das  hinterbleibende  Aconitin  reinigt  man  durch  Lösen 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  Fällen  mit  Aetzkalk,  Aus- 
ziehen des  gesammelten  Niederschlags  mit  Aeth  er,  Abdestilliren  des 
Aethers  vom  Auszuge,  Auflösen  des  Rückstandes  in  Weingeist 
und  Verdampfen  der  mit  etwas  Wasser  versetzten  weingeistigen 
Lösung,  wo  reines  Aconitin  hinterbleibt.  Bei  allen  Operationen 
muss  starke  Erwärmung  vermieden  werden,  weil  durch  eine 
solche  das  Aconitin  verändert  wird. 

Von  Planta  reinigt  dasselbe  durch  Auflösen  in  A  et  her, 
Verdunsten,  Auflösen  des  Rückstandes  in  absolutem  Alkohol, 
langsames  Eingiessen  der  Lösung  in  einem  dünnen 
Strahle  in  beständig  umgerührtes  kaltes  Wasser,  Sam- 
meln der  weissen  Aconitinflocken,  Waschen  derselben  mit  Wasser  und 
Trocknen  bei  gelinder  Wärme. 

Die  hannövr.  Pharm.  (1861)  lässt  frisches  Ki*aut  von  Aco- 
nitum Napellus  möglichst  fein  zerstampfen,  auspressen,  den  Rück- 
stand nochmals  mit  Wasser  zu  Brei  stossen,  pressen  und  diese 
Operation  noch  einmal  wiederholen.  Durch  Aufkochen,  Absetzen 
und  Coliren  wird  aus  den  vereinigten  Auszügen  das  Albumin  ent- 
fernt, dann  Aetzkalk  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzugemischt 
und  die  Flüssigkeit  mit  Aeth  er  geschüttelt.  Der  Aether  wird  ge- 
trennt und  das  Durchschütteln  mit  Aether  einige  Male  wiederholt. 
Von  den  Auszügen  wird  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand 
mit  etwas  Wasser  und  verdünnter  SO  ^  bis  zur  schwach  sauren  Re- 
action versetzt.  Aus  der  filtrirten  Lösung  fällt  man  das  Aconitin 
durch  kohlensaures  Kali,  sammelt  und  trocknet  es  bei  gelinder 
Wärme.  Von  anhängendem  Na  pell  in  reinigt  Hübschmann  das 
Aconitin  durch  Behandlung  mit  sehr  kleinen  Mengen  absoluten 
Aethers,  welcher  das  Aconitin  löst,  aber  das  Napellin  nicht  mit 
aufnimmt. 

In  der  Wurzel  von  Aconitum  Napellus  findet  sich  neben 
Aconitin  ein  dem  Narkotin  ähnliches,  vielleicht  damit  iden- 
tisches AlkaloYd,  welches  die  Entdecker  T.  und  H.  Smith  Aco- 
n ellin  nennen.  Aus  der  schwefelsauren  Lösung  des  rohen  Aco- 
nitin s  dieser  Wurzeln  wird  das  Acouellin  durch  fractionirte  Fällung 
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mit  kohlensaurem  Natron  zuerst  gefällt  und  später  aus  der 
noch  schwach  sauren  Mutterlauge  durch  überschüssiges  NaOjCO» 
das  Aconitin.  Die  Methode  von  Hottot  und  Li^geois  zur  Aeo- 
nitindarstellung  siehe  in  Will's  Jahresb.  f.  1863.  Sie  reinigen  die 
saure  Aconitinlösung  durch  Schütteln  mit  Aether  von  allem  Oel, 
fällen  es  dann  mit  MgO  und  entziehen  es  der  Mischung  durch 
Schütteln  derselben  mit  Aether, 

Eigenschaften.  Die  weissen  Flocken  des  friscbgefällten 
Aconitins  trocknen  zu  einer  amorphen,  glasglänzenden,  farblos  durch- 
sichtigen, luftbeständigen,  festen  Masse  ein,  die  zerrieben  ein  weisses 
Pulver  gibt.  Geruchlos,  von  bitterem,  hintennach  schar- 
fen und  kratzenden  Geschmack,  doch  bei  Weitem  nicht  von  der 
tagelang  anhaltenden  brennenden  Schärfe  des  frischen  Herb.  Aco- 
niti,  welches  Betäubung  der  Zunge  veranlasst.  Dem  rohen  Aconitin 
hängt  jene  Schärfe  sehr  innig  an  und  kann  ihm  nur  durch  wieder- 
holtes Binden  an  eine  Säure  und  Zerlegung  durch  eine  Basis  be- 
nommen werden.  Aber  auch  das  kaum  noch  scharf  schmeckende 
Aconitin  wirkt  höcht  giftig,  gleich  dem  scharf  schmeckenden. 
Schmilzt  bei  85«  C.  und  verliert  dabei  25%  Wasser  (Hottot  und 
Li6geois);  bei  120"  C.  beginnt  es  sich  zu  zersetzen.  Löst  sich  in 
150  Theilen  kalten  und  50  Theilen  siedenden  Wasser,  (kaum  löslich 
in  Wasser  nach  Hottot  und  Li6geois)  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform. 

Die  Lösungen  reagiren  alkahsch.  Aconitin  sättigt  die  Säuren 
völhg  und  bildet  damit  unkrystallisirbare  Salze  von  bittrem 
und  scharfen  Geschmack  und  sehr  giftiger  Wirkung.  Sie  lösen 
sich  alle  in  Wasser  und  Weingeist. 

Salzsaures  Aconitin  =  C«»H*'NOiH- 2HC1.  Die  Lösung 
desselben  wird  durch  Goldchlorid  gefällt  =  C«oH< 'NO '*,HCl,AuCl» 
-h  2H0.  Sie  gibt  ferner  Fällungen  mit  KO,E^^  und  Kb,c6«,  die 
Niederschläge  sind  wenig  löslich  im  Ueberschuss  der  AlkaUen.  Auch 
KCyS»,  HgCl,  Gerbsäure  und  Pikrinsäure  fällen  das  Aconitin.  Keine 
Fällung  durch  PtCl«,  kohlensaures  H^NO,  2fach  kohlensaures  NaO 
und  2NaO,HO,PO». 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  durch  Aconitin  erst  gelb- 
lich, dann  violettroth.  ^ 

schmeck? arv.hiHo''^."f""  1852  entdeckte  Napellin  ist  ebenfalls  amorph, 
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Helleboriii  (kein  Alkalold,  sondern  ein  scharfes  Glykosid)*). 

Bastick  hatte  (1853)  angegeben,  dass  die  Wurzel  von  Helleborus  niger 
ein  Alkaloid  enthalte  und  dieses  Helleborin  genannt.  Nach  Aug.  Hu se manu 
und  W.  Marme  (Ann.  Chem.  Pharm.  Juli  1865)  enthalten  aber  die  Wurzeln 
von  Helleborus  niger  und  H.  viridis  keine  Alkaloide,  sondern  zwei  stickstoff- 
freie Glykoside,  das  Helleborin  und  das  Helleborem. 

•  Das  Helleborin  =  C^H^^Oi«  bildet  weisse  Nadeln,  die  in  Wasser  un- 
löslich und  deshalb  fast  geschmacklos  sind,  aber  in  weingeistiger  Lösung 
ausserordentlich  scharf  und  brennend  schmecken.  Es  färbt  concentrirte  Schwe- 
felsäure prachtvoll  hochroth.  Tagelang  mit  verdünnter  SO«  gekocht,  oder 
einige  Stunden  lang  mit  syrupdicker  Chlorzinklösung  erhitzt,  spaltet  es  sich  in 
Zucker  und  Helleborfsiu  Cö^H^sOs,  ein  geschmackloses  weisses  Harz. 
C'2H«Oi2  4.  8H0  =  C12H120"  -+-  C60H38O8. 
Das  Helleborin  ist  ein  starkes  Narkoticum,  energischer  als  das  folgende. 

Das  Helleboreinr=C°2H"0''<'  krystallisirt  in  warzig gruppirten  weissen 
Nadeln  von  süsslichem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser,  reichlich  im  ge- 
wöhnlichen Weingeist,  gar  nicht  in  Aether,  Mit  verdünnter  HCl  oder  SO^  ge- 
kocht, scheidet  es  veilchenblaue  Flocken  von  Helleboretiu  C*8H*°0* 
aus  und  die  Lösung  enthält  Traubenzucker. 

Das  Helleboretin  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  mit  violetter  Farbe  löslich  in  Weingeist. 

Während  das  Helleboreiu  in  Gaben  von  0,3  Grammen  ausgewachsene 
Katzen  tödtet,  wirkt  das  Helleboretin  nicht  giftig. 


Delphinin. 

Formel  =  C^H^^NO*  (J.  Erdmann).   Aequivalent  =  369. 

Entdeckt  1819  von  Brandes,  sowie  von  L  as  saigne  und  Fene  ull  e. 
Später  von  Henry  und  Co u erbe,  zuletzt  von  J.  Erdmann  untersucht. 

Vorkommen.  Als  saures  äpfelsaures  Salz  in  den  Samen  von  Delphi- 
nium  Staphisagria,  begleitet  von  Staphisain.  Nach  J.  Erdmann  geben 
6  Pfund  Samen  etwa  3  Gramme  Delphinin  (Arch.  Pharm.  Januar  1864). 

Darstellung.  Die  grauen  und  bräunlichen  (nicht  die  schwarzen)  Samen 
werden  zerkleinert  und  mit  siedendem  Weingeist  ausgezogen.  Der  Wein- 
geist wird  von  den  Auszügen  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  gefällt,  der  Nieder- 
schlag gesammelt,  in  siedendem  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  durch  Thierkohle 
entfärbt  und  das  Filtrat  eingedunstet.  Der  Rückstand  (Delphinin,  Staphisain  und 
Harz)  wird  in  SO^-haltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  tropfenweise  mit  Sal- 
petersäure versetzt,  wodurch  ein  röthlichbraunes  bis  schwarzes  Harz  gefällt 
wird.  Nach  24  Stunden  Ruhe  giesst  man  die  fast  farblos  gewordene  Lösung 
vom  Harz-Niederschlage  in  ein  anderes  Gefäss  ab,  mischt  sie  mit  sehr  ver- 
dünnter Kalilauge,  löst  den  erzeugten  Niederschlag  nach  gutem  Waschen 
und  Trocknen  in  absolutem  Alkohol  imd  dampft  die  Lösung  ein.  Die  hmter- 
bleibende  harzartige,  schwachgelbliche,  stark  alkalische  Masse  wäscht  mau  mit 
kaltem  Wasser,  trocknet  sie  wieder  und  behandelt  sie  dann  mit  Aether,  welcher 
Delphinin  aufnimmt  und  Staphisain  ungelöst  lässt.  Bei'm  Verdunsten  des 
Aethers  hinterbleibt  das  Delphinin. 

♦)  Erst  nach  dem  Druck  der  Gruppe  Extractiv Stoffe  aufgenommen, 
zu  denen  es  gezählt  werden  muss. 
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Eigenschaften  des  Delphinins.  Aus  alkoholischer  Lösung  erhält 
man  dasselbe  bei  langsamer  Verdunstung  in  zarten  rhomboedriscben  Krystallen; 
gewöhnlich  erscheint  es  als  harzähnlich  amorphe ,  schwach  gelbliche,  zu  weis- 
sem Pulver  zerreibliche  Masse.  Kiecht  schwach  "nach  Ambra,  sein  Staub 
erregt  heftiges  Niesen  und  Augenentzündung  (üeberschläge  von  lauwarmer 
Milch  lindert  dieselbe);  schmeckt  unerträglich  scharf  und  anhaltend  brennend. 
Schmilzt  bei  120"  C.  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Beinahe  un- 
löslich in  Wasser,  dieses  nimmt  aber  den  Geschmack  desselben  an.  Löst  sich 
in  10  Theilen  SOgrädigeu  Weingeist  bei  15°  C,  weit  leichter  in  siedendem 
Wasser;  die  Lösung  bläut  geröthetes  Lacmuspapier  und  grünt  "Veil- 
chensaft. Leichtlöslich  in  Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen,. Chlor 
färbt  das  Delphiniu  bei  150" C.  erst  grün,  dann  dunkelbraun.  Die  Delphinin- 
salze  sind  meistens  leichtlöslich,  zum  Theil  zerfliesslich;  sie  schmecken  aussei'- 
ordentlich  scharf  und  bitter.  Sie  werden  gefällt  durch  KO,HäN,  kohlensaures 
Ammoniak,  NaO,HO,C^O*,  der  weisse  flockige  Niederschlag  ist  nur  höchst 
wenig  löslich  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittelf;  ferner  durch  2NaO,HO,PO*, 
durch  HgCl,  AuCP  und  Pikrinsäure. 

Die  gelblichweisse  Platmverbindung  =  C*8H86NO*,HCl,PtCP. 

Das  Staphisain  =  C^^H^^N^O*  ist  eine  schwach  gelbe,  amorphe 
Masse,  die  erst  bei  200°  C.  schmilzt,  leicht  löslich  in  Weingeist,  unlöslich 
in  Aether.  Wasser  nimmt  davon  nur  einige  Tausendtheile  auf  und  erlangt 
dabei  einen  scharfen  Geschmack.  Löslich  in  Säuren,  ohne  sie  zu  neutralisiren. 
Salpetersäure  verwandelt  das  Staphisaiin  in  ein  sauerreagirendes,  bitter- 
Bchmeckendes  Harz.  (Couerbe  1835). 


Alkaloide  aus  Veratreen. 

Hierher  Veratrin,  Sabadillin  und  Jerviu;  das  früher  als  Alkaloid  be- 
trachtete Colchi  ein  gehört  zu  den  nicht  basischen  Bitterstoffen  (s.  S.  718). 

Veratrium,  Veratrinum,  Veratrina,  Veratrine. 

Formel  =  C«*H"N»0'«  (G.  Merck).   Aeqiüvalent  =  592. 

Entdeckt  1818  von  Meissner  (von  iiim  Sabadillin  ge- 
nannt) und  von  Pelletier  und  CaveÜtou  (die  ihm  den  Namen 
Veratrin  gaben). 

Vorkommen.  Im  Samen  von  Sabadilla  officiuarum 
Brandt  (Veratrum  oflficinale  Schlechtendal)  und  in  der  weissen 
Niesswurz  (von  Veratrum  album).  Im  Sabadillsamen  wird  es 
begleitet  von  einer  zweiten  Basis,  dem  Sabadillin,  von  Veratrum- 
harz (Helonin).  Veratrumsäure,  Sabadillsäur e  etc.  Die 
letztere  ist  in  weissen  perlmutterglänzenden  Nadeln  sublimirbar 
schmilzt  bei  200  c.  und  ihr  Dampf  riecht  nach  Buttersäure:  sie  ist 
löslich  in  Wasser^  Weingeist  und  Aether. 
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Die  V er  atrura  Säure  =  C'«H'o08  =  HO,C«8H90'  (nach  Merck 
und  Schrötter)  krystallisirt  in  farblosen  4seitigen  Säulen,  schmilzt 
erst  in  höherer  Temperatur,  sublimirt  unverändert  und  löst 
sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  ihres  Kalksalzes  durch  HCl  fällbar.  Mit  Aetz- 
baryt  geraengt  erhitzt,  liefert  sie  das  ätherisch-ölige,  farblose,  ange- 
nehm riechende  Veratrol  =  C'ßH'oO*,  von  1,086  spec.  Gew.  bei 
5«  C,  das  bei  15»  C.  fest  wird  und  bei  202«  bis  205»  C.  siedet. 
5  Kilogramme  Sabadillsamen  geben  nur  1  Gramm  Veratrumsäure. 

Darstellung  des  Veratrins  aus  dem  Sabadillsamen. 
Wegen  Zähigkeit  der  Samenkapseln  ist  das  Pulvern  derselben 
schwierig;  man  besprengt  dieselben  zur  Verhütung  des  Stäubens 
mit  etwas  Weingeist  und  zermalmt  nach  einander  kleine  Mengen 
der  Samen  sammt  Kapseln  im  Metallmörser  mit  kräftigen  Keulen- 
stössen  (Mohr). 

1)  Nach  Couerbe.  Man  bereitet  sich  ein  weingeistiges  Extract 
des  Sabadillsamens,  zieht  dieses  mit  verdünnter  SO  ^  aus,  behandelt 
den  Auszug  mit  Thierkohle  und  fällt  aus  der  filtrirten  Lösung  durch 
ein  Alkali  die  Alkaloide.,  Pfund  Sabadillsamen  gibt  gegen  72 
Gran  derselben).  Diese  löst  man  in  verdünnter  SO^  tröpfelt  in  die 
Lösung  so  viel  S alpeters  äure,  als  uöthig  ist,  um  eine  schwarze, 
pechartige  Masse  abzuscheiden,  fällt  die  davon  abfiltrirte  Lö- 
sung durch  verdünnte  Kalilauge,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Wasser,  löst  ihn  in  absolutem  Alkohol  und  verdunstet  die  fil- 
trirte  Lösung.  Den  Rückstand  kocht  man  mit  Wasser  aus. 
(Dieses  nimmt  S  ab  ad i  11  in  auf,  welches  bei'ra  Erkalten  der  wäss- 
rigen Abkochungen  sich  in  schwach  roth  gefärbten  Kr.ystallen  ab- 
scheidet; bei'm  Abdampfen  der  Mutterlauge  fallen  ölige  Tropfen 
heraus,  die  zu  rötlilicher  Harzmasse  von  Sabadillinhydrat  er- 
starren); das  in  Wasser  Unlösliche  wird  getrocknet  und  mit  Aether 
behandelt.  Bei'm  Verdunsten  des  Aetherauszugs  hinterbleibt  das  Ve- 
ratrin  als  fast  farblose,  harte  und  spröde  Harzmasse,  die  bei  150»  C. 
schmilzt.  Bei  dieser  Behandlung  mit  Aether  bleibt  eine  neutrale 
stickstoffhaltige  Substanz  ungelöst,  le  veratrin  Couerbe's. 
während  dieselbe  das  basische  Veratrin  „la  veratrine"  nennt. 

2)  Nach  Merck  zieht  man  die  zerkleinerten  Samen  einigeniale 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  bei  Siedehitze  aus,  verdampft 
die  Auszüge  zum  Syrup,  fügt  diesem  so  lange  Salzsäure  zu,  als 
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noch  Trübung  entsteht,  filtrirt  und  mischt  dem  Filtrate  über- 
schüssigen A etzkalk  hinzu.  Der  gebildete  Niederschlag  wird 
mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  dann  mit  Weingeist  digerirt,  der 
Auszug  filtrirt  und  abgedampft.  Die  hinterbleibende  Masse  wird 
mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen,  der  filtrirte  Auszug 
mit  Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  A  et  her  behan- 
delt; die  ätherische  Lösung  verdunstet,  hinterlässt  das  Veratrin. 
Verdunstet  man  die  wässrigweingeistige  Lösung  des  Veratrins  bßi 
gelinder  Wärme,  so  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver 
und  ein  Harz  aus;  entfernt  man  das  letztere  durch  Waschen  mit 
kaltem  Weingeist,  löst  das  krystallinische  Pulver  in  der  geringst 
nöthigen  Menge  starken  Weingeists  und  überlässt  die  Lösung  der 
langsamen  Verdunstung  so  erhält  man  grosse  Krystalle  von  reinem 
Veratrin  (Merck). 

3)  Die  hannövr.  Pharmacopöe  (1861)  lässt  gröblich  gepul- 
verten Sabadillsamen  in  der  Kupferblase  2 mal  mit  so  viel  Wein- 
geist, der  mit  etwas  SO »  angesäuert  ist,  ausziehen,  als  nöthig  ist, 
um  die  Samen  reichlich  zu  bedecken  und  jedesmal  auspressen. 
Die  vereinigten  Flüssigkeiten  werden  mit  Kalkhydrat  bis  zum 
Verschwinden  der  sauren  Reaction  versetzt,  der  Weingeist  wird  im 
Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  sehr  verdünnter 
SO»  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt.  Der  dabei  niederfallende 
Gyps  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  gereinigter  Knochen- 
kohle entfärbt  und  die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak alkalisch  gemacht.  Der  erzeugte  Niederschlag  wird  gesammelt, 
mit  kaltem  des  tili  irten  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
und  mit  Weingeist  ausgekocht,  welcher  das  Veratrin  löst.  Das 
nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists  (im  Wasserbade)  als  harzige, 
gelbe  Masse  hinterbleibende  Veratrin  wird  durch  Auflösen  b  ver- 
dünnter SO  3,  Fällen  mit  H*N,  Waschen  mit  kaltem  destillirten 
Wasser  und  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rein  weiss  er- 
halten. ■     .  V 

Eigenschaften  des  Veratrins.  Gewöhnlich  erhält  man 
es  alszartes;  weisses  Pulver  oder  als  farblose,  harzartig  spröde  Masse. 
In  schön  gruppirten,  äusserst  zarten  und  glänzenden  Nadeln  erhält  man 
es  durch  langsame  Verdunstung  einer  ätherischen  Veratrinlösung 
m  einem  Glase  mit  enger  Oeffnung;  in  plattgedrückten  langen 
Nadeln  bei'm  raschen  Mischen  einer  concentrirten  alkoholischen 
Veratrinlösung  mit  der  6  -  8  fachen  Wassermenge  und  langsamem 
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Verdunsten  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Lösung  (vergl  auch 
oben  Darstelking  2.)  Das  Veratrin  krystallisirt  in  glasglänzenden 
tetragonalen  Prismen,  die  durch  Verwitterung  weiss  werden 
(Merck).  Es  schmilzt  bei  115«  C.  zu  Oel,  welches  bei  vorsich- 
tiger Erhitzung  sich  unzersetzt  verflüchtigt.  Es  ist 
geruchlos,  aber  die  allergeringste  Menge,  als  Staub  in  die  Nase 
gelangend,  erregt  das  heftigste  Niesen,  mit  Kopfweh  und  Uebel- 
keit  im  Gefolge.  Innerlich  schon  in  kleinen  Gaben  tödtlich.  In 
Wasser  und  alkalischen  Flüssigkeiten  ist  es  nicht  löslich,  von  kaltem 
Weingeist  bedarf  es  3  Theile,  von  siedendem  2  Theile'zur  Lösung. 
Aether  löst  das  krystallinische  Veratrin  leicht,  das  amorphe  schwer. 
Nach  Fröhner  löst  es  sich  in  10  Theilen  Aether.  In  absolutem 
Alkohol  ist  es  am  leichtesten  löslich.  Auch  vom  Terpenthinöl  wird 
es  aufgelöst.  Von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte 
schwierig,  in  der  Wärme  leicht  aufgelöst. 

Concentrirte  Sc^wefelsäure  färbt  sich  niif  Veratrin '  erst 
gelb,  dann  (beim  Stehen  langsam,  beim  Erwärmen  rasch)  schön 
carminroth,  endlich  violett. 

Kalte  concentrirte  Salzsäure  löst  es  farblos  auf,  d^irch  Kochen 
färbt  sich  die  Lösung  intensivroth  wie  eine  Lösung  vonKO,Mn20'; 
^die  Farbe  dieser  Lösung  bleibt  wochenlang  unverändert. 

Die  Veratrinsalze  besitzen  scharfen  und  brennenden  Ge- 
schmack. Schwefelsaures  und  salpetersaures  Veratrin 
sind  krystallisirbar,  salz  saures  Veratrin  krystallisirt  nach  Couerbe 
in  Nadeln,  Merck  erhielt  es  nur  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser. 

,^^^1  Die  .  Chlorgoldverbindung  C«4H"N«0»fi,HCl,AuCl3  bildet 
schwer  lösliche  gelbe  Krystalle.  PtCl*  gibt  nur  in  stark  concen- 
trirten  Lösungen  gelbe  Fällung.  Jodkalium  fällt  gel  blich  weiss,  Kali. 
Natron,  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  geben  weisse,  im  Ueber- 
mass  nicht  merklich  lösliche  Niederschläge.  Gerbsäure  gibt  auf 
Zusatz  von  HCl  einen  dichten  weissen  Niederschlag  und  Pikrinsäure 
eine  gelbe  Fällung. 

Sabadillin  =  C^oH^ßN^O»«  (Couerbe),  bildet' farblose,  steruförmig  grup- 
•  pirte,  6  seitige  Prismen  oder  ein  weisses  Pulver  von  unerträglich  scharfem  Ge- 
schmack. Schmilzt  bei  200°  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Löst 
sich  iu  1,4.3  Theilen  siedenden  Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem  Weingeist 
(daraus  aber  nicht  krystallisirend).  Unlöslich  in  Aether.  Keagirt  stark 
alkalisch  und  gibt  mit  Säuren  krystallinische  Salze.  Nach  Hübschmann 
wird  eine  Lösung  von  1  Theil  Sabadillin  in  100  Theilen  Wasser,  welches  mit 
4  Theilen  verdünnter  SO^  angesäuert  ist,  durch  H^N  nicht  getrübt,  währeurl 
eine  ebenso  bereitete  Veratrinlösung  dadurch  starke  Trübung  erleidet. 
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SabadlUitliydrat  =  C"H«8N«0»  (Couerbe)  ist  harzartig ,  bei  166  _G. 
schmelzend  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weinge  st,  fast  gar  nicht  los- 
lich in  Aether,  von  alkalischer  Reaction.  Neutralisirt  die  Sauren  und  bildet 
damit  unki7stallisirbare  Salze. 


Jervin.*) 

Formel  =  C«''H*«N20«  +  4H0  (nach  H.  Will's  Analysen  von  Ger- 
hardt berechnet). 

Entdeckt  1837  von  Eduard  Simon  (Pogg.  Annal.  XLI.  569). 

Vorkommen.  In  der  weissen  Niesswurz  (denRhizomen  von 
Veratnun  album),  begleitet  von  Veratrin  und  Sabadillin. 

Darstellung.  Öas  alkoholische  Extract  von  Rad.  Hellebor.  albi  wird 
mit  Wasser,  das  mit  HCl  sauer  gemacht  wurde,  oft  ausgekocht  und  die  ge- 
klärte saure  Flüssigkeit  mit  einer  Auflösung  von  reinem  (schwefelsäure- 
freien) kohlensauren  Natron  gefällt;  der  Niederschlag  wird  in  Alko  hol 
gelöst,  die  Lösung  durch  Kohle  entfärbt  und  durch  Destillation  der  Alkohol 
beinahe,  aber  nicht  gänzlich  daraus  entfernt,  Bei'm  Erkalten  erstarrt  der 
Rückstand  zu  einer  krystallinischen  Masse;  diese  wird  ausgepresst,  der  Press- 
kuchen nochmals  mit  Spiritus  angefeuchtet  und  ausgepresst.  So  erhält  man 
das  Jervin  ziemlich  rein. 

Der  neben  Veratrin  in  den  Pressflüssigkeiten  befindliche  Rest  von  Jervin 
wird  durch  Eindampfen  derselben,  Kochen  des  Rückstandes  mit  verdünnter 
SO*  und  Erkalten  in  Form  von  schwer  löslichem,  pulvrigen  Jervin 
erhalten,  während  Veratrin  gelöst  bleibt. 

Durch  Kochen  mit  wässrigem  kohlensauren  Natron  scheidet  man  aus 
dem  schwefelsauren  Salz  das  Jervin  ab. 

Das  Jervin  bildet  weisse  Kiystalle,  die  erhitzt  zu  Oel  schmelzen  und  bei 
stärkerer  Hitze,  jenseits  200°  C,  sich  zersetzen.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Weingeist.  Mit  SO^,  NO*  und  HCl  bildet  es  in  Wasser  und  Säuren 
schwer  lösliche  Salze,  die  aber  in  Weingeist-^sisfe  lösen.  Mit  PO^  und  Essig- 
säure bildet  es  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Aus  essigsaurer  Lösung  fällt 
VtCV  schön  hellgelbe  Flocken  von  CeoH^N^OSHCl,  PtCP  (H.  Will"). 


lehnte  C-ruppe. 

Thierische  Basen  und  stickstoffhaltige  thie- 
rische Säuren. 

Die  am  frühesten  bekannte  thierische  Basis  ist  der  Harnstoff,  welchen  1773 
Rouelle  im  Harne  entdeckte,  Fourcroy  und  Vauquelin  1799  reiner 


j  S 1  mo  n  nannte  (da  der  Name  Veratrin  schon  vergeben  war  und  der  Name 
HelJehorin  nur  Verwirrung  angerichtet  hätte)  dieses  Alkaloid  Jervin  weii 
Laspar  Bauhin  in  seinem  Pinax  Theatri  botanici  p.  186  anflihrt  dasa 
die  Spanier  das  Gift  aus  Helleborns  albus  .^de  Balastera"  oder  „de  Jerva" 
nannten.  ««cuciva 
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daraus  abschieden  und  den  Wohl  er  1828  zuerst  künstlich  darstellen  lehrte 
Chevreul  entdeckte  1835  in  der  Fleischflüssigkeit  das  KreatiT  aber  erst 
Lie  big  räumte  durch  die  nähere  Untersuchung  dieser  FleischbS  üsIßi  nS 
Schwierigkeit  der  Darstellung  derselben  hinweg    Liebirentdeckte  Ä  M 
daraus  entstehenden  Basen  Kreatinin  und  Sarkosin  fl^7)  °° 

Ihnen  reihten  sich  die  von  Unger,  Scherer  und  Strecker  unter 
suchten  Basen  Guanin,  Sarkin  und  Xanthin  an,  welche  zu  der  ton 
nih^^  '"K-i.^'^i^'         ausführlichsten  untersuchten  Harnsäure  den 
Uebergang  bilden.   Die  merkwürdigen  Alanine,  welche  zugleich  SWen  und 
Basen  sind   Glykokoll  Alanin,  Leteln  etc.)  wurden  schon  Ser  (S  öOn  ^ 

Die  Gallen  säuren  wurden  als  Anhang  zum  Glykokoll  (S  508)  und 
«nrir^'n^'.'^  Ii'  Betrachtung  der  Fleischbestandtheile  S  615)bS 
sprochen.  Unter  den  Pflanzenbasen  stehen  Kafi-ein  und  Theobromin  den  Thier- 
basen am  nächsten. 

Darstellung  der  thierischen  Basen.  Die  schwer  löslichen 
unter  Ihnen  wie  Guanin,  Sarkin,  Xanthin,  lösen  sich  gleich  der  Harnsäure 
/jJ^ahscher  Flüssigkeit,  werden  aus  solcher  durch  Säuren 
gefallt  nnd  durch  überschüssige  Säure  wieder  gelöst.  Sie  geben  mit  Kupfer - 
oxyd  und  Silberoxyd  schwer  lösliche  Verbindungen,  die  zu  ihrer  Abschei- 
dung  dienen. 

Die  leicht  löslichen  Thierbasen,  wie  Harnstoff,  Kreatin  und  Glv- 
kokoll  müssen  aus  den  durch  Barytwasser  oder  Bleisalze  von  fällbaren  Säuren 
befreiten  Flüssigkeiten  durch  Krystallisation  gewonnen  werden.  Für  Harnstoff 
dient  Salpetersäure,  für  Kreatinin  Chlorzink  als  Fällungsmittel. 

A.  Thierbaseo. 


Harnstoff. 

Urea.    Ure6.  Carbamid. 

Formel  =  C^H^N^OV^  C^OVH^N)=«  =  C'''02,H*N«.    Aeq.  =  60. 

Geschichtliches  siehe  S.  825.  Natanson  erkannte  ihn  1856  als  das 
Diamid  des  Kohlenoxyds  (vergl.  S.  64). 

Vorkommen. 

1)  Im  Harne  der  Säuger,  Vögel  und  Reptilien.  Im  normalen  Menschen- 
hame  beträgt  er  zwischen  2,5  bis  3,2  Procent ;  ein  gesunder  Mann  entleert 
binnen  24  Stunden  22 — 36  Gramme  Harnstoff.  Bei  animalischer  Kost  ist  die 
Menge  desselben  grösser,  als  bei  vegetabilischer. 

2)  Bei  Nierenkrankheiten  lässt  sich  auch  im  Blute  Harnstoff  nach- 
weisen. 

3J  In  der  Glasfeuchtigkeit  des  Auges  fanden  Mi  Hon  und  Wohl  er 
Harnstoff 

4)  In  sämmtlichen  Organen  des  Hay fisch  es  und  der  Rochen  fanden 
ihn  Frerichs  und  Städeler. 

Bildung. 

1)  Im  Körper  entsteht  der  Harnstoff  wohl  durch  Umsetzung  der  Ge- 
webe desselben;  allein  seine  künstliche  Bildung  aus  Albumin  durch  Einwirkung 
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Crn'säure,  Allantoin,  Kreatin  und  Kreatinin  Sarkosin,  Guanin 
und  X  an t hin  sicher  nachgewiesen.  (Siehe  später  bei  diesen.) 

2)  Cy  an  säure,  in  wasserfreiem  Aether  gelöst,  gibt  berm  Einleiten  von 
wasserfreiem  Ammoniakgas  einen  amorphen,  weissen  Niederschlag  von 
cvansaurem  Ammoniumoxyd,  dessen  frisch  bereitete  wassnge  Lösung 
nut  Kali  vermischt,  Ammoniak,  und  mit  einer  Säure  versetzt,  Cy  an  säure 
entwickelt.  Verdunstet  man  aber  die  wässrige  Lösung  dieses  cyansauren 
Ammoniumoxyds,  so  entsteht  daraus  Harnstoff  (=  Kohlenoxyddiamid), 
welcher  bei  gewöhnUcher  Temperatur  durch  Alkalien  und  Säuren  nicht  zer- 
setzt wird  (Wöhler). 

Aus  H*N0,C'NO  wird  C^OSH^N«. 

3)  Wird  Kohlensäureäther  =  2C*H60,W  mit  Ammoniak  in  z^ge- 
Bchmolzener  Röhre  auf  180»  C.  erhitzt,  so  entstehen  Harnstoff  und  Wein- 
geist: '•■ 

2C*H60,C»0*  -f-  2H8N  =  (C^O^H^N«)       2(C*H*0,H0).  Natanson. 

4)  Chlorkohlenoxyd  und  trockenes  Ammonia  kgas  mit  einander 
zusammengebracht,  bilden  Salmiak  und  Harnstoff  (vergl.  S.  61). 

C'O^Cl«  -+-  4H3N  =  2{H*NC1)  H-  (C202,H*N2).  Natanson. 

5)  0xamid,  mit  Quecksilberoxyd  erhitzt,  gibt  Kohlensäure  und 
Harnstoff  unter  Reduction  des  Quecksilberoxyds  zu  Metall: 

C*0*,H*N2  _^  2HgO  =  C^O*  -h  Hg2  -H  (C^O^jH^N«).  Williamson). 

6)  Cyanamid,  mit  Salpetersäure  erwärmt,  liefert  ebenfalls  Harnstoff: 
C2N,H2N  -h  2H0  =  C202,H*N2.  (Cannizaro  und  Cloez.) 

Darstellung  des  künstlichen  Harnstoffs  uaoh  Clemm.  Man  entwäs- 
sert 250  Gramme  gelbes  Blutlaugensalz,  erhitzt  es  mit  90  Grammen  trock- 
nen kohlensauren  Kali  in  einem  damit  nur  zur  Hälfte  gefüllten  Eisen- 
tiegel bis  zum  Schmelzen  und  trägt  nach  und  nach  460  Gramme  Mennige 
in  die  schmelzende  Masse  ein.  Sobald  das  reducirte  Blei  am  Boden  des  Tiegels 
zusammengeschmolzen  ist,  giesst  man  die  Schmelze  auf  ein  kaltes  Eisenblech, 
trennt  das  erkaltete  Salz  von  dem  metallischen  Blei,  löst  es  in  Wasser,  bringt 
zu  dem  Filtrate  250  Gramme  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  und 
dampft  die  Lösung  bei  gelindem  Feuer  auf  etwa  1  Liter  ein.  Nach  12stün- 
digem  Stehen  wird  das  Flüssige  (worin  der  erzeugte  Harnstoff  gelöst  ist)  von 
den  ausgeschiedenen  Krystallen  (KO.SO»)  abgegossen,  auf  die  Hälfte  einge- 
dampft, von  dem  abermals  auski-ystallisirten  KOjSO»  getrennt,  im  Wasserbade 
noch  mehr  eingeengt  und  mit  etwas  mehr  als  seinem  gleichen  Volumen 
starken  Weingeist  vermischt.  Aus  der  so  von  allem  KOjSO"  befreiten 
weingeistigen  Lösung  des  Harnstoffs  wird  der  Weingeist  abdestillirt  und  die 
hmterbleibende  Harnstofflösung  zum  Krystallisiren  gebracht. 

Erklärung.  Bei'm  Schmelzen  von  Ferrocyankaliuin  mit  K0,C02  ent- 
steht ein  Gemenge  voa  cyansaiirem  Kali  mit  Cyankalium;  letzteres  wird  durch 
den  bauei-stoff  der  Mennige  ebenfalls  zu  cyansaurem  Kali  oxydirt  und  dabei  das 
Blei  der  Mennige  metallisch  abgeschieden.    II*NO,SO»  und  KOjC^NO  zerlegen 
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Abscheidung  des  Harnstoffs  aus  dem  Harn. 

1)  Der  Harn  wird  im  Wasserbade  zur  Consistenz  eines  dicken  Svr.m« 
verdampft,  dieser  mit  absolutem  Alkohol  auseezoffen    W  a  ,7     ^-  -P 
abgedampft  und  der  Rückstand  abermals  mU  ^"K^ft^e'm'llÄ,  lit^ 
Harnstoff  ^''""^  krystallisirt    bei'm  Verdunsten   ziemlfch  "rSuer 

2)  Auch  durch  Gefrierenlassen  lässt  sich  der  Harn  concentriren  .mH 

Sni^r^  u"""^.^^'  '^"^  «^«^  flüssigbleibendeTTS  dS 

kohol  der  Harnstoff  gewinnen;  durch  Behandlung^  der  Lösung  mi  ThSrkohle 

TrhaS.  K^J^^t^"^  ^^'«^h«»  Papier  etc.  lasse'  Te  sich  faffi 

3)  Man  mischt  den  zu  dünnem  Syrup  abgedampften .  stark  abgekühlten 
Harn  mit  etwa  dem  doppehen  Volumen  fai-bloser,  massig  concentrffte? 
balpetersaure  die  frei  ist  von  m\  NO^  und  NO^,  bringt  das  durch  Aus- 
Bcheidung  der  schuppigen  Krystalle   des   Salpeter  Uurln  Harnstoffs 
breiartig  gewordene  Gemisch  auf  einen  Glastrichter,  wäscht  nach  dem  Ab- 
tropfen der  Mutterlauge  die  Krystallmasse  l-2mal  mit  kleinen  Mengen  eis- 
kalten Wassers  und  presst  sie  zwischen  Fliesspapier  kräftigst  aus.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  der  kleinsten  nöthigen  Menge  sehr  verdünnter,  siedend- 
beisser  balpetersäure,  erhält  man  den  salpetersauren  Harnstolf  ziemlich  farblos 
;J\ach  Kons  sin  erhitzt  man  ihn  zur  Entfärbung  mit  *ß  Theil  Wasser  und 
Vio  Theil  Salpetersäure  zum  Sieden  und  trägt  gepulvertes  chlor  saures  Kali 
bis  zur  Entfärbung  ein.)   Zur  Abscheidung  der  NO-^  wird  der  salpetersaure 
Harnstoff  mit  ein  wenig  Wasser  und  mit  k oh  1  on s aurem  Baryt  vennischt 
das  Gemenge  im  Wasserbade  eingetrocknet  und  aus  der  trocknen  Masse  durch 
kalten  Alkohol  der  Harnstoff  ausgezogen;  aus  der  durch  Abdestilliren  des 
Wemgeists  concentrirten  Lösung  krystallisirt  bei'm  Erkalten  der  Harnstoff 
(Kochendes  Ausziehen  ist  zu  vermeiden ,  weil  dem  Harnstoff'  sonst  BaO  NO^ 
beigemengt  bleibt.)        ^  ' 

Die  Behandlung  des  salpetersauren  Harnstoffs  mit  Knochenkohle  zur 
Entfärbung  desselben,  widerräth  Wohl  er,  ebenso  das  Abdampfen  des  Harns 
mit  Bleiessig,  weil  dabei  der  Harnstoff  zersetzt  wird. 

Eigens  c h  a  f  t  e  n.  Der  Harnstoff  krystallisirt  in  farblosen  quadratischen 
Prismen,  ohne  Geruch,  von  kühlendem  Geschmack  und  neutraler  Reaction. 
Spec. .  Gew.  =  1,30.  Löslich  in  weniger  als  seinem  gleichen  Gewichte  kalten 
Wasser,-  in  jeder  Menge  siedenden  Wassers;  die  coucentrirte  Lösung  besitzt 
Syrupscousiötcuz.  Er  braucht  5  Theile  kalten  Weingeist  von  0,816  spec.  Gew^ 
aber  nur  I  Theil  siedenden  Weingeist  zui'  Lösung.  Höchst  wenig  löslich  in 
Aether,  leichter  in  Aetherweingeist.  Unlöslich  ^n  Tei-penthinöl.  Reiner  Harn- 
stoff ist  luftbestäudig.  '■  '■  ,     ,.,  ' 

Mit  wasserhaltigen  Salzen,  z  B  mit  Glaubersalz  zusamraeugeriebeu,  ent- 
zieht er  diesen  das  Wasser  und  zerfliesst  darin. 

Der  Haj-nstoff'  schmilzt  bei  120"  C.  und  zersetzt  sich  bei  stärkerer  Er- 
hitzung. 

Er  vereinigt  sich  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen  zu  krystallisirbaren  Ver- 
bindungen. Man  kennt  Salze  des  Harnstoffs  mit  HCl,  SO»,  NO^  Oxal- 
säure, Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citrouensäure,  Gallussäure,  Benzoesäure,  Bern- 
steinsäure; alle  diese  Salze  leagiren  sauer.  (Mit  Gerbsiuiro  und  Pikrinsäure 
vereinigt  er  sich  nicht.) 
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Der  salpetersaure  Harnstoff  =  C^H*N^OSHO,Np*  krystalhsirt  nach  Ma- 
rignac  rhombisch  und  erscheint  gewöhnlich  in  farblos  durchsichtigen,  glan- 
zenden Täfelchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  bal- 
petersäure,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser;  dabei  zersetzt  sich  derselbe 
unter  Gasentwickeluug.  Auch  auf  100°  C.  erhitzt,  entwickelt  das  Salz  langsam 
C»0*  Wasserdampf  und  Stickgas. 

Der  Oxalsäure  Harnstoff  bildet  farblose,  in  23  Theilen  Wasser  bei  lö^C. 

lösliche  Krystalle.  a 

Der  Harnstoff  vereinigt  sich  mit  salpetersaurem  b 1 1  b er oxy  a ,  mit 
basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  mit  Quecksilber- 
oxyd  allein.  Auf  der  Bildung  der  Verbindung  C^H^N^O^  -f-  {4HgO)^NO» 
(welche  bei'm  Vermischen  sehr  verdünnter  und  warmer  Lösungen  von  Harn- 
stoff und  salpeteisaurem  Quecksilberoxyd  als  schwerer,  weisser  Niederschlag 
entsteht),  beruht  Liebig's  allgemein  angewandte  Bestimmung  der  Harn- 
stoffmengen im  Harn  (Ann.  Chem.  Pharm.  1853,  Bd.  85,  S.  2.59—328).  Die 
Verbindung  fflgOjC^H^N^O^  entsteht  als  weisser  Niederschlag,  wenn  zu 
einer  alkalischen  Harnstofiaösung  HgOjNO"^  getröpfelt  wird  (Lieb ig). 

Chlornatrium-Harnstoff  =  NaCljC^H^N^O^  -f-  2H0  bildet  glänzende  KrystaUe. 
üeber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  zersetzt  sich  der  Harnstoff  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak  und  Wasser,  während 
ein  fester  Rückstand  bleibt,  ein  Gemenge  von  Cy an ur säure  =  C^HsN^O» 
und  Biuret  =  CiH^N^O*  =  {C^O^p,E°N^  (farblose  Krystalle,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Weingeist;  sie  geben  mit  Kupferoxydsalzen  bei  Gegenwart 
von  Kali  rothe  Färbung);  auch  etwas  Ammelid  =  C8H*N*0*  entsteht  dabei. 

Mit  w  a s  s  e  r  f  r  e  i  e  r  PO^  erhitzt ,  gibt  der  Harnstoff  im  Destillat  G y  an  - 
säure,  während  Ammoniak  an  PO"  gebunden  bleibt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  zerfällt  der  Harnstoff  in 
Ammoniak,  welches  an  SO^  gebunden  bleibt  und  in  Kohlensäure,  welche 
gasförmig  entweicht.  (Hierauf  gründen  sich  die  Bestimmungsmethoden  des 
Harnstoffs  nach  Heintz  und  Ragsky.) 

Mit  Barytwasser  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  222°  bis  240°  C.  er- 
hitzt, zerfällt  der  Harnstoff  in  freies  Ammoniak  und  in  an  BaO  gebunden 
bleibende  Kohlensäure  (Bunsen's  Methode,  den  Harnstoff  zu  bestimmen).  In 
beiden  Fällen  geschieht  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 

C^H^N^Qi  -4-  2H0  =  2H3N  -h  C^O*. 

Mit  salpetriger  Salpetersäure  zerlegtsich  der  Harnstoff"  in  Was- 
ser, C*0*,  Stickgas  und  Ammoniak,  welches  an  NO^  gebunden  bleibt: 

C^H^N^O«  -h  H0,N05  -4-  H0,N03  =  H^O^  -f-  (C^O*  +  N^)  -h  (H*NO,NO*). 

(Arch.  Pharm.  Bd.  100,  S.  1—11.  Darauf  gründete  Millon  eine  Bestimmungs- 
methode des  Harnstoffs.) 

Unterchlorigsaures  Natron  zersetzt  den  Harnstoff  in  Kohlensäure,  Wasser 
und  Stickgas: 

C^H^N^O^  -H  3(NaO,G10)  =  C^O*  -4-  R^O*  -4-  N^  -h  3NaCl. 

(E.  W.  Davy  gründet  darauf  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs, 
indem  er  das  entwickelte  Stickgas  misst.) 

Zusammengesetzte  Harnstoffe.  Es  ist  gelungen,  l,  2  bis  3  Aequivalente 
H  im  Harnstoff  durch  ebensoviele  Aequivalente  organischer  Radicale,  sowohl 
durch  positive  (Aether-)  Radicale,  als  auch  durch  negative  (Säure-)  Radicale 
zu  ersetzen.   Man  kennt  z.  B-  die  Harnstoffe  mit  Aetherradicalen: 

Methylharnstoff  —  (C20»,C2H8,H3N2), 
Aethylharnstoff  (CäQ^jG^H^PPN"), 
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Amylharnstoff=  (C^O^C^oH^jHäN^) 
Diaethylharnstoff=  {C»02,C*H^C<H6  H^N^) 
Triaethylharnstoff      rC^O«  (C^H^)»  HN^l 


Ferner  Harnstoffe  mit  Säurer  adical  en:     '       '       '  ^■ 


Acethylharnstoff  = 
Butyrylharnstoff  = 
Valerylharnstoff  ~ 
Benzoylharnstoff  = 


C202(C*H»02)H3N21 
•C20^(C8H702)H8N2|, 
C202(Ci<'H902)H3N21 
[C202(Ci*Hß02)H3N2] 


Zur  Klasse  der  letzteren  gehören  auch  die  durch  Zersetzung  der  Harn- 
Bkure  entstehende  Parabansäure  und  das  A 11  o  x  a  n ; 

Parabansäure  ist  als  Oxalylharnstoff  =  rWfC^O*)  H«N«1  und 
Alloxan  als  Mesoxallylh arnstoff  =  [W(C«0«)W2]  anzusehSi 

Man  erhält  diese  zusammengesetzten  Harnstoffe  entweder  durch 
Jirhitzung  von  cy  an  saurem  Kah  mit  schwefelsaurem  Methylamin  -Aethvl- 
Kstoff  Einwirkung  von  Chloracetyl,  Chlorbenzoyl' etc.  auf 

Diese  compHcirten  Harnstoffe  sind  krystallisirbar  und  haben  manche  Eigen- 
schaften mit  dem  gewöhnlichen  Harnstoff  gemein.  Der  Diaethylharnstoff  wird 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Diaethylamin,  H^N  und  Kohlensäure 
zerlegt. 

Harnstoff  und  zusammengesetzte  Harnstoffe  sind  als  Diam- 
moniake  (H^Nj^  =H«N2  zu  betrachten,  in  welchen  2  Aequivalente  H  durch 
das  zweiatomige  C^O«  und  0  bis  3  Aequivalente  H  durch  organische  Radicale 
ersetzt  werden.  Die  basischen  Eigenschaften  sind  hervorstechender  bei  den 
mit  Alkoholradicalen  versehenen  Harnstoffen,  als  bei  dem  gewöhnlichen  Harn- 
stoff und  verschwinden  bei  den  mit  Sänreradicalen  verbundenen  Harn- 
stoffen. 


Der  Harn,  durch  die  Nieren  aus  dem  arteriellen  Blute  abgesondert,  ist  bei'm 
Menschen  im  frischen,  normalen  Zustande  eine  bernsteingelbe,  klare  Flüs- 
sigkeit, welche  jedoch  bald  ein  Wölkchen  von  Harnblasenschleim  absetzt.  Sein 
spec.  Gew.  ist  so  wechselnd,  wie  der  procentische  Gehalt  an  gelösten  Stoffen. 
Lehmann  setzt  als  Mittel  6,6  Procent  Abdampfrückstand  und  das  mittle 
spec.  Gew.  des  Menschenharns  =  1,022. 

Innerhalb  24  Stunden  entleert  ein  Erwachsener  525  bis  2271  Gramme, 
im  Durchschnitt  1200  Gramme  Harn.  Der  Geruch  des  Harns  ist  eigenthümhch 
unangenehm,  der  Geschmack  salzig  und  bitter,  die  normale  Reaction  des  Men- 
schenharns und  des  Harnes  der  Fleischfresser  ist  sauer  (durch  saures  phos- 
phorsaures Natron),  die  des  Harnes  der  Pflanzenfresser  alkalisch  (wegen 
Gehalts  an  doppeltkohlensauren  Alkalien  und  Erdalkalien).  Bei'm  Stehen  des 
Menschenharns  wird  er  anfänglich  stärker  sauer  (in  Folge  einer  Bildung  von 
Milchsäure  und  Essigsäure),  unter  Bildung  eines  krystallinischen  Sedi- 
mentes von  Harrnsäure,  saurem  harnsauren  Ammoniak,  saurem 
harnsauren  Natron  und  oxalsaurjem  Kalk,  Später  nimmt  er  neutrale 
Reaction  an  unJ  wird  zuletzt  alkalisch,  in  Folge  einer  Bildung  von  koh- 
lensaurem Ammoniak  aus  zersetztem  Harnstoff;  die  dabei  entstehenden 
Sedimente  enthalten  phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Am- 
moniaktalkerde. 

(Gleicher  Natur  wie  diese  Sedimente,  sind  die  Nieren-  und  Harnsteine: 
ausserdem  findet  man  selten  sogenannte  Cystin-  und  Xanthinstein  e, 
siehe  später.) 


Harn,  Harnsteine.  Cystin. 
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Aus  dem  Harne  der  Pflanzenfresser  setzt  sich  bei'm  Stehen  oder  bei'm 
Kochen  kohlensaurer  Kalk  ab. 

Als  Bestandtheile  des  normalen  Mensch euh am s  sind  zu  nennen . • 
Wasser  (93  Proc.  und  mehr),  Harnstoff  (2,.5  bis  3,2  Proc).  stickstoff- 
haltige, farbige  Extractivstoffe  von  saurer  Natur  (gegen  2  Procent), 
Kreatin  und  Kreatinin,  Xanthin,  Sarkin,  Harnsäure  (nur  1  Pro- 
mille), Spiu-en  von  Hippursäure,  flüchtige  fette  und  ölige  Säuren, 
Milchsäure  (nach  Lehmann,  nicht  nach  Liebig),  Trimeth  yliamin,  Spu- 
ren von  Zucker  (nach  Brücke),  AI  kapton  (Bödeker),  Oxalsäure  und 
gegen  2  Procent  anorganische  Salze,  nämlich  NaCl,  KCl,  KO,SOs  und  NaO,SO^ 
saures  phosphorsaures  Natron,  saurer  phosphorsaurer  CaO  und  phosphors.  MgO, 
Spuren  von  SiO^  und  Fe^O»;  auch  kleine  Mengen  von  Ammoniaksalzen. 

Im  Harne  kranker  Menschen  können  oft  in  gr  ö  s  s  er  e  r  Menge 
vorkommen:  Harnsäure,  Hippursäure,  Milchsäure,  oxalsaurer  Kalk,  Ammo- 
niaksalze;  oder  in  verhältniss mässig  kleiner  Menge:  Harnstoff,  phos- 
phorsaure Salze,  namentlich  phosphorsaurer  Kalk,  Chlornatrium  und  Chlor- 
kalium. Oder  es  treten  Stoffe  darin  auf,  die  im  normalen  Harn  nicht  vor- 
kommen, so  z.  B.  Blutbestandtheile  (Fibrin,  Albumin,  Blutroth,  casein- 
artige  StoffeJ,  leimartige  Stoffe,  S  chleimkörper  chen,  Spermato- 
zolden,  Gallenstoffe  (Gallensäuren,  Taimn,  Gallenfarbstoffe),  abnorme 
Harnfarbstoffe  (namentlich Indigblau  ähnliche),  Buttersäure,  HS,  koh- 
lensaures Ammoniak,  Cystin ,  Krümelzucker,  Leucin  u.Tyrosin. 


Harnsteine.  Die  aus  Harnsäure  bestehenden  Harnsteine  verbrennen 
bei'm  Glühen  auf  dem  Platinbleche,  färben  sich  bei'm  Abdampfen  in  der  Por- 
zellanschale  mit  NO*  roth,  die  Röthung  wird  durch  H^N  intensiver  und  durch 
KO  in  Violett  umgeändert. 

Die  Maulbeersteine  (aus  oxalsaurem  Kalk  bestehendj  lösen  sich 
ohne  Brausen  in  NO^  diese  Lösung  gibt  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Na- 
tron einen  weissen  Niederschlag;  nach  dem  schwachen  Glühen  auf  Platinblech 
lassen  sie  weissen  Rückstand,  der  sich  jetzt  unter  Brausen  in  NO^  löst, 
aus  dieser  Lösung  durch  essigsaures  Natron  nicht  mehr  gefällt  wird,  auch 
nicht  durch  Ammoniak,  aber  durch  oxalsaures  Kali. 

Die  Tripelpho  spha  tsteine  (phosphorsaure  Ammoniaktalkerde)  brau- 
sen weder  vor,  noch  nach  dem  Glühen  mit  NO*,  lösen  sich  darin  auf  und  die 
Lösung  wird  dui'ch  Ammoniak  wieder  gefällt;  der  Niederschlag  wird  bei'm 
Stehen  krystallinisch,  löst  sich  in  Essigsäure  und  wird  daraus  durch  oxalsaures 
Kali  nicht  gefällt.  Die  Kalk  phosphatsteine  lösen  sich  ohne  Brausen  in 
NO*,  die  Lösung  wird  durch  essigsaures  Natron  nicht  gefällt,  aber  durch  oxal- 
saures Kali;  der  durch  Ammoniak  bewirkte  Niederschlag  bleibt  schleimig.  Die 
aus  kohlensaurem  Kalk  bestehenden  Steinchen  verhalten  sich  wie 
die  schwach  geglühten  Maulbeersteine. 

Die  Cystinsteine  und  Cystinsedimente  verbrennen  wegen  hohen  Schwefel- 
gehalts mit  blaugi-üner  Flamme  unter  Verbreitung  eines  scharfen  Geruchs 
und  ihre  Lösung  m  kochender  Kalilauge  schwärzt  sich  durch  Bleizucker. 

Das  Cystin  C^H^S^'O*  (früher  Cysticoxyd,  Blasenoxyd  genannt)  wurde 
Wollaston  entdeckt,  von  Thaulow,  Marchand  und  Grote  analv- 
sirt  Es  bildet  farblos  durchsichtige  Gseitige  Blättchen  von  neutraler  Reaction 
tast  unlöshch  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist.  Löslich  in  HCl,  SO»  NO*  PO* 
Oxalsäure  unlöslich  in  Weinsäure,  Essigsäure.  Fällbar  aus  saurer  Lösung 
Oui  ch  kohlensaures  Ammoniak.  Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
liocht  man  Cystin  mit  bleioxydhaltiger  Kalilösung,  so  schwärzt  sich  die  Lösung 
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in  Folge  einer  Bildung  von  Schwelelblei,  es  entweicht  RaN  nnH  in  t 
findet  sich  Oxalsäure.  "-weicm,  n  ^  und  in  Lrtsung 

mUfPi"'^T/^°°  VA-*",  ^'''^^de  Stoffe  enthalten,  2.  B.  gewisse  Arznei 
mittel,  welche  m    öslichem  Zustande  in  den  Körper  gebSt  du.Th  di' 
Harn  wieder  ausgeschieden  werden.   Ein  Theil  aolcher  K^vr^a^hv:, 
ändert. wieder  hinweg,  z.  B.  Salpeter,  Wei^sL^fallk  ^^^^^ 
der  Essigsaure,  Milchsäure,  Weinsäure  otc   werden  n.,V"A  ^ 

den  Organismus  im  Blute  .erstört  und  ii^  HaZ  evscheiSLn  iotfrn^.f''^ 
Alkalien.  Benzoesäure,  Bittermandelöl,  Zimmtsäu^o  S ChiLsLre  ^Id^ 

mJ^TL^L^f'^l'^'T'''  verwandelt  und  erscheinen  als  solche  Im  HaraT 
Die  Farbstoffe  des  Krapps,  der  Rhabarber,  der  rothen  Rüben  HpS' 

cSln^'dPn  R^""'-^^^""  "."^        ^"^^^S«  g^^^^  uAverändert  oder  tnik  S: 
cirt  in  den  Harn  Uber,  wahrend  andere  Farbstoffe,  wie  Coccusroth  un^d  L^mn, 
im  Organismus  verschwinden.   Die  Geruchs  ü  r  i  n  c  i  n  i  e  n  Spc  0.0.7, . 
der  Asa  foetida,  des  Baldrians,  Knoblaichs,  lftrs\?nc  Terp^^^^^^^^^ 

Kreatiii,  Kreatinin  und  Sarkosiu. 

Die  beiden  ersten  Basen  finden  sich  fertig  gebildet  in  der  Flüssigkeit  des 
Fleisches  (vergl.  S  614)  und  im  Harne  vieler  Thiere;  das  Sarkosin 
hingegen  ist  ein  Spaltungsprodukt  jener  Basen.  Auch  im  Blute  und  Ge- 
hirn hat  man  Kreatin  gefunden.  Es  wurde  nachgewiesen  im  Fleische 
vom  Ochsen,  Kalb,  Hirsch,  Reh,  Haasen,  Schaf,  Schwein,  Pferd,  Fuchs,  Marder, 
von  Taube,  Alligator,  Hecht  und  Rochen.  ,  <*iuei, 

OA  ^^"'^^  frisches  Fleisch  eines  mageren  alten  P  f  er  d  e  s  gaben  36  Gramme, 

80  Pfund  Ochsenfleisch  30  Gramme  und  47  Pfund  Hühnerfleich  von 
116  mageren  Hühnern  72  Gramme  Kreatin.  Das  Fleisch  wilder  Füchse  gab 
lUmal  mehr  desselben,  als  das  eines  zahmen,  eingesperrten  Fuchses  Hühner- 
fleisch ist  am  reichsten,  Hechtfleisch  am  ärmsten  daran  (Liebig). 

Darstellung  des  Kreatins  und  Kreatinins. 

1)  Aus  Fleisch  siehe  S.  205,  wo  dieselbe  bei  Gelegenheit  der  Milch- 
säuregewinnuug  besprochen  worden  ist. 

2)  Aus  Harn.  Frischer  Menschenharn  wird  mit  Kalkmilch  neutra- 
lisirt,  darauf  mit  GaCl  versetzt,  um  die  Phosphorsäure  völlig  abzuscheiden, 
das  Filtrat  durch  Abdampfen  coucentrirt,  durch  ruhiges  Stehenlassen  von 
krystallisirbareu  Salzen  befreit  und  die  Mutterlauge  mit  einer  syrupdicken 
Chlor  Zinklösung  (für  je  1  Pfund  Harnextract  ünze  ZnCl)  vermischt. 
Nach  einigen  Tagen  ist  Kreatinin-Zinkchl'brid,  gemengt  mit  Kreatin 
auskrystallisirt.  Die  mit  kaltem  Wasser  gew^ascheneu  Krystalle  löst  man  in 
siedendem  Wasser  und  kocht  die  Lösung  mit  Bleioxydhydrat,  wo- 
durch Bleioxychlorid  und  Zinkoxyd  abgeschieden  werden,  während  Kreatin 
und  Kreatinin  gelöst  bleiben.  Man  kocht  die  Lösung  mit  Thierkohle, 
filtrirt  und  bringt  sie  zum  Krystallisiren.  Die  erhaltenen  Krystalle  kocht  man 
mit  Alkohol,  filtrirt  heiss  und  erhält  bei*m  Erkalten  Krystalle  von  Kreatin, 
während  Kreatinin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  (Yergl.  Liebig,  Ann.  Chem. 
u.  Pharm.  Juni  1847,  Bd.  62.  S.  257— 369).  Aus  gefaultem  Harn  erhält  man  nur 
Kreatinin. 


Kreatin  =  C8H»N30*,2H0 ;  bei  100"  C.  getrocknet  =  C^HON^O*.  Aequi- 
valent  des  letzteren  —  131, 


Kreatin  Kreatinin,  Sarkosin. 
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Eigenschaften.  Das  Kreatin  bildet  perhnutterglänzende,  klinorhom- 
bische  Pi-ismen,  neutral,  von  schwach  bitterem,  etwas  kratzenden  Geschmack, 
löslich  in  71  Theilen  Wasser  von  18"  C,  leichter  in  siedendem  Wasser,  in 
2000  Theilen  Weingeist  von  0,804  spec.  Gew.  und  in  9410  Theilen  kaltem  Al- 
kohol.  Vermag  die  Säuren  nicht  zu  neutralisiren. 

Salzsaures  Kreatin  —  CSH^NSÜ^HCI  krystallisirt  bei'm  Verdunsten  einer 
Lösung  des  Kreatins  in  Salzsäure  unterhalb  •+-  30"  C.  in  Prismen 

Erhitzt  man  Kreatin  mit  stärkerer  Salzsäure  längere  Zeit,  so  geht  es 
unter  Wasserverlust  in  das  stärker  basische  Kreatinin  C^H'N^O^  über,  dessen 
salzsaures  Salz  aus  der  concentrirten  Lösung  krystallisirt.  Auch  bei'm  Kochen 
des  Kreatins  mit  mässig  verdünnter  PO^,  NO^  oder  SO^  geht  es  in  Krea- 
tinin über. 

Das  Kreatin  löst  sich  leicht  in  warmem  Barytwasser  und  krystallisirt 
ohne  Barytgehalt  wieder  heraus;  bei'm  Sieden  damit  zerfällt  es  aber  in 
Sarkosin  C^H'NO*,  Ammoniak  und  Kohlensäure;  die  beiden  letzteren 
sind  Zersetzungsprodukte  von  Harnstoff,  der  ursprünglich  neben  Sarkosin 
aus  Kreatin  entsteht: 

C8H9N30*  +  2H0  —  C«H'NO*  -+-  C^H^N^O^. 

In  der  Glasröhre  erhitzt,  entwickelt  das  sich  zersetzende  Kreatin  einen 
ammoniakalischen,  zugleich  blausäureartigen  und  phosphorischen  Geruch  (Che- 
vreul).  Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert  es  Methylamin  =  C^H^jH^N  und 
Ammoniak.  Mit  PbO-,  Wasser  und  HÜ.SO^  gekocht,  gibt  das  Kreatin  die  Basis 
Methyl uramin  C^H^N». 

Kocht  man  das  Kreatin  mit  HgO  und  Wasser,  so  wird  dieses  zu  Hg  re- 
ducirt  und  das  Kreatin  in  oxalsaures  M eth yl uramin ,  Kohlensäure 
und  Wasser  zerlegt: 

2C8H9N30*  H-  lOHgO  ^  (2C*H'N3,C*H208)  4-  20^0*  H-  H^O^  H-  lOHg. 

Das  Methyluramin  =  C^H'N^  ist  eme  krystallisirbare,  leicht  zerfliessliche 
Basis,  die  mit  Alkalien  erhitzt,  in  Methylamin  =  C^H^jH^N,  Ammoniak  und 
C^O-*  zerlegt  wird  und  deshalb  von  D  ess aign e  s  als  eine  aus  Methylamin 
und  Harnstoff  minus  Wasser  gepaarte  Basis  angesehen  wird. 

(C2H*N202  H-  C2H3,H2N)  -  2H0  =  C*H'N«  ^  (C^H^H^N  C^NjH^N). 

Das  Sarkosin  =  CßH'NO*  (dessen  Bildung  bei  Kreatin  angegeben  wurde) 
krystallisirt  m  farblosen,  rhombischen  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  m  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Neutral,  von  sttsslich-scharfem, 
etwas  metalUschen  Geschmack.  Schmilzt  über  100"  C.  und  sublimirt  in 
stärkerer  Hitze  unz  er  setzt. 

Salzsaures  Sarkosin  bildet  nadeiförmige  Krystalle. 

ir  V  .Schwefelsaures  Sark09iii  =  C6H'NOSHü,S03  krystallisirt  dem  chlorsauren 
Kah  ähnlich,  ist  leicht  löslich  m  Wasser  imd  lacmusröthend. 
Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  nicht  die  Sarkosinlösung. 
•      *  f^Pl,      verdünnter  SO«  gekocht,  zerfällt  das  Sarkosin  in  Methvl- 
^lTlfnrn  -  r  Snl'^«  xS^t'.!^^^^'x^'  erkannte  das  Sarkosin  als  Methyl'- 
g.lykokoll-  C*fP(C^H3HN)0*==  Methylamidoessigsäure.   Das  Krea- 

(c"o^S^^^^^^^^  =  C*H3(C^H«,HxN)0*  -h 

Kreatinin  —  Cm-'WOK   Aeqnivalent  =113. 

Wo.c?T*-H''Ä m«noklinischeu  Säulen,  löslich  in  11,5  Theilen 
Wasser  bei  16"  C.,  leichter  in  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  schmeckt  ätzend 
L'o^"^  «'f  Ammoniak,  bräunt  Curcuma,  röthet  Lacmus  iinfSibt  d  *s  h'1 
aus  dessen  Salzen.   Es  löst  sich  erst  in  10'^  Theilen  Alkohol  bei  I G"  C 
MaiMiuait,  l'luuinacic.    III.  Band.  53 
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Salzsaures  Kreatinin  =  C8H^302,hci  bildet  farblose,  in  Wasser  «nd  ^ 
Weingeist  leicht  lösliche  Prismen.    Die  Platinverbindiuig  CSIFN^O«  HCl  Ptfl-' 
erscheint  in  dunkelgelben  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser.  '    ' ' 

Schwefelsaures  Kreatin  -  C«H^N30^H0,S0''  bildet  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, quadratische  Tafeln. 

Kreatininzinkchlorid  =  CsH'N^O^.ZnOl  wird  aus  einer  wässrigen  Krea- 
tininlosung  durch  ZnCl  sogleich  körnig-krystallinisch  gefällt;  aus  einer  sak- 
sauren  Losung  des  Kreatinins  erst  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natron.' 

In  einer  Quecksilberchloridlösung  bringt  Kreatinin  sogleich  einen 
kornig-kryst.  Niederschlag  hervor. 

Aus  salpetersaurem  Silberoxyd  fällt  Kreatinin  weisse  Nadeln  von 'salpe- 
tersaurem Kreatinin-Silberoxyd. 

Gegen  HgO  verhält  sich  Kreatinin  wie  Kreatin. 

Das  Kreatinin  geht  wieder  in  Kreatinin  zurück,  wenn  man  seine  wässrige 
Losung  mit  Kalkmilch  längere  Zeit  hinstellt;  oder  indem  man  Kreatininzink- 
chlorid mit  Bleioxydhydrat  oder  mit  H^N  und  H^NS^  zerleot 


Formel  =  CioH^NsOl    Aequivalent  =  151. 
Entdeckt  von  Unger  1844. 

Vorkommen.  Im  G  u  a  n  o  (den  veränderten  Excrementen  von  Seevögeln ; 
der  peruanische  Guano,  welcher  als  Düngemittel  auch  nach  Europa  ver- 
schifft wird,  gibt  an  kaltes  Wasser  die  Ammoniaksalze  von  Oxal- 
säure, PO^,  SO«,  HCl  und  kleine  Mengen  von  Natron-  und  Kalisalzen  derselben 
Säuren  ab;  dtirauf  mit  kalter  Salzsäure  behandelt,  an  diese  phosphor- 
sauren  Kalk,  etwas  phosphorsaure  AmmoniaktaUferde,  Guanin  und  Oxal- 
säuren Kalk,  endlich  mit  Kalilauge  gekocht,  an  diese  Harnsäure,  Gua- 
nin und  Huminsäure.  Ungelöst  bleiben  Modersubstanzen,  Sand  etc.).  Auch 
im  thierischen  Organismus  hat  man  Guanin  aufgefunden,  so  in  geringen 
Mengen  in  der  Leber  und  der  Bauchspeicheldrüse,  in  den  Schuppen  des 
Weissfisches;  nach  von  Gorup-Besanez  und  Will  findet  es  sich  auch  in 
den  Excrementen  der  Kreuzspinne. 

Darstellung  nach  Kerner  und  Neubauer.  Man  zerreibt  10  Pfund 
peruanischen  Guano  mit  Wasser  zu  dünnem  Brei,  mischt  eine  aus  4  Pfund 
Aetzkalk  bereitete  dünne  Kalkmilch  hinzu  und  erhält  das  Gemisch  im  Eisen- 
kessel 3 — 4  Stunden  lang  nahe  bei  Siedehitze,  oder  so  lange,  bis  die  anfänglich 
starke  Ammoniakflüssigkeit  nachlässt.  '  '  ' 

Nun  seiht  man  die  Flüssigkeit  ab,  erhitzt  den  Rückstand  mit  der  gleichen 
Wassermenge  wieder  1 — 2  Stunden  lang,  filtrirt  und  neutralisirt  sämmt- 
liche  Auszüge  vorsichtig  mit  Salzsäure  (nach  Strecker  über- 
sättigt man  mit  Essigsäure).  Nach  24  Stunden  haben  sich  Guanin  imd 
Harnsäure,  noch  durch  gelben  Farbstoff  verunreinigt,  abgeschieden. 
Man  sammelt  den  Absatz,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  erhitzt  ihn  mit  Wasser  zum 
Sieden  imd  fügt  allmälig  Salzsäure  hinzu,  wodurch  das  Guanin  gelöst  wird, 
während  die  Harnsäure  ungelöst  bleibt.  Aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet 
sich  bei'm  Erkalten  unreines  salz  saures  Guanin  als  Anhäufungen  gelber 
Nadeln  ab  und  aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Mutterlauge  uocli 
mehr  derselben;  durch  2maliges  Umkrystallisiren  erhält  man  daraus  reines 
salzsaures  Guanin.  (Aus  10  Pfund  Guano  18—20  Gramme  salzsaures  Guanin 
=  13,5  Gramme  reines  Guanin  =  0,3  Procent  desselben.) 

Aus  der  heiss  bereiteten  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Guanins  scheidet 
Ammoniak  reines  Guanin  als  amorphen,  weissen  Niederschlag  ab. 


Guanin,  Guanidin. 
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Am  reinsten  erhält  man  das  Guanin  durch  Zersetzung  einer  heissen  Lö- 
sung von  Guanin quecksilber Chlorid  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  durch 
HS-gas  und  Fällen  der  filtrirten,  farblosen  Lösung  mit  Ammoniak. 

Eigenschaften  des  Guanins.  Weisses,  amorphes  Pulver,  neutral 
gegen  Pflanzenfarben.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  in  Ammoniak, 
Essigsäure,  in  wässriger  Milchsäure  luid  Citronensäure.  Leicht  löslich  in  Salz- 
säure, so^ie  in  Kali-  und  Natronlauge.  Seine  Verbindungen  mit  Säuren, 
die  Guanin  salze,  sind  krystallisirbar ,  aber  schon  durch  Wasser  zersetzbar. 
Auch  mit  Metallchloriden  und  Metalloxydsalzen  verbindet  es  sich. 

Schwefelsaures  Guanin  =  Ci»H6N502,H0,S03  -h  2H0  verliert  bei  Be- 
handlung mit  Wasser  seine  Schwefelsäure  und  hinterlässt  Guaninhydrat. 

Salpetersaures  Guanin;  das  normale  Salz  =^  Ci°H6N^02,HO,N05  -f- 
3H0,  das  saure  =  C^H^N^Oä -4- 2(H0,N0=)-f- 4H0.  In  der  Lösung  desselben 
gibt  salpetersauresQuecksilberoxyd  einen  weissen,  amorphen  Nieder- 
schlag von  wechselnder  Zusammensetzung  (Analogie  mit  Harnstoff,  AUantoin 
imd  Alloxan). 

Salzsaures  Guanin  =  CioppN^O^HCl  -f-  2H0.  Feine,  weisse  Nadehi,  die 
bei  100°  C.  ihr  Wasser  und  bei  200»  C.  ihre  HCl  verlieren.  Die  Platin- 
verbindung  =  C."'H5N502,HCl,PtCP  -h  4H0  bildet  gelbe  Nadeln. 

Die  Quecksilberchlorid- Verbindungen  C^H^N^O^, HCl  +  HgCl  HO  und 
CioH5NäOS2HgCl  -H  5H0  bilden  weisse,  feine  KrystäUchen. 

Guanin-Natron  =^  2NaO,C"H5N502  12H0  wird  aus  einer  Lösung  des 
Guanms  m  Natronlauge  durch  Weingeist  als  blättrige  Krystalle  gefällt,  die  durch 
Wasser  m  freies  Guanin  und  Natronhydrat  zerlegt  werden. 

Verdampft  man  eine  Lösung  von  Guanin  in  rauchender  Salpetersäure  auf 
emem  Platmbleche ,  so  hinterbleibt  ein  glänzend  gelber  Rückstand,  der  auf 
Zusatz  von  Kalilauge  sich  zu  rothgelber  Flüssigkeit  löst,  die  bei'm  Ver- 
dampfen violettroth  wird.  Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Guanin  in 
Xanthm  verwandelt  (siehe  dieses  S.  837). 

Durch  übermangansaures  Kali  wird  das  Guanin  zersetzt  unter  Bil- 
dung von  Oxyguanin  C2«Hi*N80i8  (amorphe  Gallerte),  Harnstoff,  Oxal- 
säure, Ammoniak  und  Kohlensäure. 

Mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  behandelt,  liefert  das  Guanin  Koh- 
Xanth"in)'  »nd   Guanidin   (auch   kleine   Mengen  vsn 

C10H5N502       2H0  -h  06  z=:  C^O*  -h  CemN^O«  C^HW. 

Das  Guanidin  -  CM3  c2N,mN2  bildet  in  Wasser  und  Weingeist 
!1  T  fl  ,  ^.l'^T^^  Krystalle  von  stark  alkalischem  Geschmack.  Es  zieht  aus 
krL.n  !;     1  rS-xT^  8'^bt  damit  das  in  quadratischen  Säulen 

krystaliisirendc  Salz  CM«  ho,COI  Bei'm  Erhitzen  entwickelt  das  kohlen- 
sam  e  Guanidm  iinter  Schmelziing  Wasser  und  kohlensaures  Ammoniak  und  hin- 
terlässt g  e  1  b  e  s  P  s  e  u  d  o  m  c  1 1  o  n  CW. 

3(C™3^HO,C02)  =  C6N^  H-  5H'^N  .^-  SCO^  -h  3H0. 

Das  Guanin  lässt  sich  durch  die  Formel  [C*H2(C''N)02.(C»N)2H3N«1  aus- 
di-ücken,  worin  C^H2(C2N)0'^  ^  Cyanacetyl  ist  ^ 
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Sar-liin. 

Syn.:  Hypoxanthin  (Scheerer). 

Formel  =  C^H^N^O«  (Strecker).    Aequivalent  =  136. 

Vorkommen.  In  der  Fleischflüssigkeit,  im  Blut,  in  der  Milz,  in  der 
Leber,  m  den  Niere»  u.  s.  w.  1000  Theile  Ochsenfleisch  geben  nur  0,222  Theile 
oarKin. 

a  o/Sf Mutterlauge  des  Kreatins  aus  Fleischflüssigkeit  (siehe 
b.  20b)  wird  mit  Wasser  verdünnt,  eine  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  zugefügt,  zum  Sieden  erhitzt,  der  entstandene  Niederschlag  ab- 
ültrirt  und  mit  kochendem  Wasser  gewaschen.  Man  vertheilt  ihn  in  Wasser, 
leitet  Schwefelwasserstoffgas  hindu;rch,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt  vom  gebildeten 
Schwefellaipfer  ab  und  erhält  so  eine  gelb  gefärbte  Lösimg  von  Sarkin,  aus 
welcher  bei'm  Erkalten  und  bei'm  Verdunsten  flockiges,  sowie  am  Glase  fest- 
haftendes Sarkin  sich  abscheidet.  Zur  Reinigung  desselben  löst  man  es  in  sie- 
dendem Wasser,  fügt  etwas  Bleioxydhydrat  zu,  behandelt  das  Filtrat  mit 
HS  und  erhält  aus  der  von  PbS  getrennten  Lösung  bei'm  Verdunsten  ganz 
weisses  Sarkin.  Sowohl  bei'm  Bleioxydhydrat,  als  bei'm  Schwefelblei  bleibt 
etwas  Sarkin  zurück,  was  man  durch  Behandlung  des  ersten  mit  Schwefelwas- 
serstoff und  durch  Auskochen  des  Schwefelbleis  mit  Ammoniak,  worin  sich  das 
Sarkin  löst,  gewinnen  Icann. 

Eigenschaften.  Weisse  Flocken,  die  aus  mikroskopisch  feinen  Nadehi 
bestehen.  Löst  sich  in  300  Theilen  kalten  und  78  Theilen  siedenden  Wasser, 
in  900  Theilen  siedenden  Alkohol.  In  verdünnten  Säuren  löst  es  sich  leichter, 
als  in  Wasser,  namentlich  in  verdünnter  HCl,  SO^  und  NO",  wobei  weder  Fär- 
bung, noch  Gasentwickelung  eintritt. 

Das  im  Wasser  vertheilte  Sarkin  löst  sich  auf  Zusatz  weniger  Tropfen 
Ammoniak,  Kali  oder  Natron  leicht  auf  luid  scheidet  sich  nach  Zusatz  von 
wenig  Salzsäure  oder  von  überschüssiger  Essigsäure  wieder  ab.  Aus  der  Käli- 
lösung  fällt  Kohlensäure  das  Sarkin.  Bis  auf  150°  C.  lässt  es  sich  erhitzen, 
ohne  sich  zu  verändern.  In  stärkerer  Hitze  entwickelt  es,  ohne  zu  schmel- 
zen, Blausäure  imd  gibt  ein  SubUmat  von  Cyanursäure,  während 
Kohle  hinterbleibt. 

Das  Sarkin  gleicht  im  hohen  Grade  dem  G  uanin  C^H^N^O^  dem 
es  sich  auch  in  seiner  Zusammensetzung  nähert  (Guanin  =  Sarkin  minus  H, 
plus  H^N).  Wie  das  Guanin  zeigt  das  Sarkin  Fällbarkeit  durch  salpeter- 
sauresSilberoxyd  und  schwefelsaures  Sarkin  wird  ebenfalls  durch  Wasser  zer- 
legt; auch  gegen  Kali  verhalten  sich  beide  ähnlich,  ebenso  gegen  Salpetersäure. 
Die  Lösung  des  reinen  Sarkins  in  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.,  färbt  sich 
bei'm  Eindampfen  im  Wasserbade  nicht  und  der  farblose  Rückstand  löst  sich 
auch  in  Kalilauge  ohne  Färbimg.  Dampft  man  aber  Sarkin  mit  rauchender 
Salpetersäure  ein,  oder  erhitzt  man  über  freiem  Feuer  Sarkin  mit  verdümiter 
Salpetersäure  auf  Platinblech,  so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  ähnlich  wie 
der  aus  Guanin  erhaltene  mit  Kali  rothgelb  bis  violett roth  wird. 

Behandelt  man  dieses  gelbe  Produkt  aus  Sarkin  in  kalischer  Lösung  mit 
Eisenvitriol,  so  findet  man  im  Filtrate  einen  dem  Xanthin  völlig  gleichenden 
Körper,  der  durch  Essigsäure  abgeschieden  wird. 

Sarkin  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare,  leicht  zersetzbare  Salze.. 

Schwefelsaures  Sarkin  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  Sarkins  in 
concentrirter  Schwefelsäure  bei'm  Stehen  an  der  Luft  in  farblosen  Nadeln  aus. 
die  bei  Wasserzusatz  in  Sarkin  und  freie  Schwefelsäure  zerfallen. 


Sarkin.  Xanthin. 
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Salpetersaures  Sarkin  erscheint  in  Krystallen,  die  denen  des  essigsauren 
Natrons  gleichen. 

Salzsaures  Sarkin  bildet  perlglänzende  Tafehi  =  C>»H^N*0SHC1  H-  2H0. 

Das  Platindoppelsalz  C>»H4N'02,HC1  -f-  PtCI'^  bildet  gelbe  Krystalle. 

Auch  mit  Basen  vereinigt  sich  das  Sarkin. 

So  gibt  es  mit  Baryt  die  Verbindung  2(BaO,HO)C"H*N*02. 

Sarkinlösuug  wird  durch  Chlorzink  oder  Zinkvitriol  nicht  gefällt,  setzt 
man  jedoch  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu,  so  fällt  unlösliches  Sarkin- Zink- 
oxyd nieder.  Essigsaures  Kupferoxyd  mit  Sarkinlösuug  gekocht, 
gibt  einen  grünen,  flockigen  Niederschlag. 

Bleizucker  und  Bleiessig  fällen  Sarkin  nicht;  mit  Bleiessig  gekocht, 
scheidet  sich  weisses  Sarkinbleioxyd  aus. 

Mit  Bleioxydhydrat  und  Wasser  gekocht,  gibt  das  Sarkin  eme  alkalisch 
reagirende  Lösimg  von  Sarkinbleioxyd. 

Eine  wässrige  Sarkinlösuug  gibt  mit  AgO,N05  einen  flocki- 
gen Niederschlag,  imlöslich  in  kalter  Salpetersäure,  löslich  in  kochender 
imd  daraus  bei'm  Erkalten  als  farblose  Krystallschüppchen  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd-Sarkin  =  CioH^N^O^  -h  AgO,N05  sich  abscheiden. 
Eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  AgO,N05,  gibt  mit  Sa"rkinlösung 
einen  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  gelatinösen  Niederschlag  von  Sarkin-Sil- 
beroxyd  =  2AgO,Ci''H*N-'02,  der  bei  120°  C.  getrocknet  durch  Wasserver- 
lust —  2AgO,C»''H3N*0  wird. 


Syn. :  Xanthicoxyd,  Harnoxyd,  harnige  Säure. 

Formel  ^  Ci«H^N^O*  =  [C*H2(C2N)02,C202,C2N,H2N2].   Aeq.  =  152. 

Geschichtliches  luid  Vorkommen.  Von  Marcet  1819  in  einem 
Harnsteine  entdeckt,  später  von  Lieb  ig  und  Wöh  1er  näher  untersucht;  von 
Strecker  künstlich  aus  Gruanin  und  Sarkin  dargestellt  und  von  Scher  er 
als  normaler  Bestandtheil  des  menschlichen  und  thierischen  Köi-pers  erkannt. 
Scher  er  fand  es  im  Harne  des  Menschen,  im  Muskelfleische  des  Pferdes, 
Ochsen,  mehrer  Fische  und  in  der  Ochsenleber;  es  ist  jedoch  immer  nur  in  sehr 
geringer  Menge  vorhanden  und  wird  von  Hypo xanthin  (Sarkin),  sowie,  von 
Harnsäure  begleitet. 

Abscheidung. 

1)  Aus  den  sehr  seltenen  Xanthinharnsteineu  durch  Kochen  des 
Öteinpulvers  mit  Kalilauge  und  Sättigen  der  filtrirten  Lösuug  mit  Kohlensäure- 
gas;  das  Xanthin  fällt  in  weisslichen  Flocken  nieder,  die  getrocknet  blass- 
gelblich werden. 

2)  Künstlich  erhält  man  Xanthin  nach  Strecker  durch  Lösen  des 
Guanins  in  starker  kochender  Salpetersäure  und  Zusetzen  von  KO,NO^  bis 
eine  reichliche  Entwickelung  rother  Dämpfe  stattfindet: 

C10H5N502  -H  N03  =  CioH*N*0*  -+-  HO  -f-  2N. 

t 

Bei'm  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  das  Xanthin,  gemengt  mit 
einem  Nitroprodukt,  in  gelben  Flocken  ab ;  man  löst  die  Flocken  in  siedendem 
H^N  und  versetzt  so  lange  mit  Eisen vitri Öllösung ,  bis  anstatt  des  an- 
fänglich niederfallenden  braunen  Fe^O^,  schwarzes  Fe='0*  erschemt.  Hierbei 
wn-d  die  Nitroverbindung  durch  das  FeO  zu  Xanthin  reducirt.   Bei'm  Ver- 
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chmiplen  der  filtrirteu  ammoniakaliscLen  Lösung  bleibt  ein  (iomau„o  .m»  v 


o)  Ab«  c  h  e  1  ä  u  11  g  aus  d  e m  Harne  nach  S t  r  e  c  k  e i-    Der  frisrl.o 
?na°  n'.l'tn^  ^^^If^^-^^?«  ^tark  eingeengt  und  znv  FälUuig  von  Ha säure 
,P05  und  S03  mit  Barytwasser  versetzt.  Das  Filtrat  wird  weitS  abcedamnfV 
und  zum  Krystalhsiren  hingestellt,  wobei  hauptsächlich  SaTrstoff-Ä^r 
natrium  anschiesst.  "«.±iioi,uii  onioi- 


gelost  Durch  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  oxyd  Ii  rman  daraus 
salpetersaures  Xanthinsilber oxyd,  welches  nach  dem  ErkaS  ge  am 
melt,  in  siedender  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  aus  £  filtriCn 
Losung  wieder  auskrystallisiren  gelassen  und  durch  JBehamCg  mit  ammo- 
^^!  iVr.  'i^'?''°^y^.^^'^J"8'  gelatinöses  XanthinsiH,er  oxyd 
ubergeiührt  wn-d.    Ausgewaschen  m  Wasser  vertheilt,  mit  HS  zersetzt  imd  die 

als  McksSnd         '  ^  ^'^'"^  Eindampfen  im  Wasserbade  Xanthin 

i.cuo'^'^f'^lm  Xanthin  aus  Harnsteinen  braucht  14000 Th. 

kalten  und  '200  siedenden  Wassers,  das  aus  Guanin  künstlich  dargestellte 
Xanthin  nur  lf)50  Th.  kalten  und  723  Th,  siedenden  Wassers  zur  Lösiml:  sonst 
stimmen  die  Eigenschaften  beider  überein. 

Bei'm  Erkalten  scheidet  sich  ein  Theil  des  Xanthins  in  farblosen 
blocken,  oder  als  feines  Pulver  ab,  Avähreud  die  Flüssigkeit  wochenlang 
noch  trübe  bleibt.  Das  Pulver  besteht  aus  aneinandergereihten  Kügelchen  ohne 
Andeutung  von  Krystallisation ,  erscheint  getrocknet  weiss  bis  gelblich  und 
nimmt  bei'm  Drucke  Wachsglauz  an.  feei'm  Abdampfen  wässriger  Lö- 
sungen  von  Xanthin  bleibt  dieses  als  eine  sich  abblätternde  Haut  zurück.  Am 
leichtesten  lost  sich  das  Xanthin  in  wässrigen  Alkalien  und 
scheidet  sich  aus  diesen  an  die  Luft  gestellten  Lösungen  in  deuthch  krystal- 
linischen  Blättchen  ab.  Das  Xanthin  löst  sich  auch  in  Ammoniak  in 
Salzsäure,  concentrirter  Salpetersäure  imd  Schwefelsäure.  ' 

_  Bei'm  Erhitzen  in  der  Proberöhre  zersetzt  sich  das  Xanthin  unter  Ent- 
wickelung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  Blausäure  und  Cyangas. 

Das  Xanthin  gleicht  in  seinen  Verbindungsverhältnissen  dem  Guanin  und 
Sarkin,  doch  treten  bei  ihm  die  basischen  Eigenschaften  noch  schwächer 
hervor,  als  bei  diesen. 

Salzsaures  Xanthin  =  C^oHWOSHCl  bildet  feine,  seideglänzende  Kry- 
stalle,  löslich  in  153  Theilen  kalten  Wasser;  PtCP  gibt  damit  gelbe  Nadehi. 
(Salzsaures.  Sarkin  ist  löslicher  in  Wasser  als  salzsaures  Xanthin.) 

Schwefelsaures  Xanthin  =  Ci''H*N*0^2(HO,S03)  -t-  2H0  bildet  perlglän- 
zende, rhombische  Tafeln,  welche  durch  Wasser  in  SO^  und  freies  Xanthin  zer- 
legt werden. 

Salpetersaures  Xanthin  bildet  äusserst  feine,  gelb  gefärbte  Kiyställ- 
chen,  die  mit  Salpetersäure  auf  Platinblech  eingekocht,  einen  gelben  Kückstand 
lassen,  der  sich  mit  Kali  gelbroth  und  bei  weiterem  Abdampfen  violettroth 
färbt  (genau  so  wie  Guanin  bei  gleicher  Behandlung). 

Kalt  gesättigte  wässrige  Xanthinlösung  gibt  mit  HgCl  einen  weissen 
Niederschlag,  mit  essigsaurem  Kupfer  oxyd  in  der  Kälte  keine  Fällung, 
aber  bei'm  Kochen  eine  Abscheidung  gelbgrüner  Flocken;  AgO,NO^  fällt  die 
wässrige  Xanthinlösung  gallertartig,  der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  H^N,  lös- 
lich in  NO^ 


Ilai-Ubäuie. 
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Eiue  ammouiakalisclic  XanÜiinlösung  gibt  mit  ZaCl  CdCl  und  Blei- 
zucker weisse  Niederschläge  und  mit  salpetersaurcm  Süberoxyd  farbloses,  gelati- 
nöses Xauthinsilberoxyd  =  2AgO,C^«H*Nm 

AUS  salpetfersaurer  XanÜiinlösung  fällt  AgOjNO*^  Flocken  von  sal- 
noter saurem  Xanthinsilb c r oxy d  ,  die  bei'm  Kochen  sich  losen,  beim 


Das  Xanthin,  in  Berührung  mit  etwas  Ferment  und  Wasser,  einige  Zeit 
stehen  gelassen,  liefert  neben  anderen  Produkten  auch  Harnsäure  C'^H^N^Ü» 


Formel  ==  C"»HiN'0«  =  •2HO,CioiPN*0*.   Aequivalent  —  168. 

Geschichtliches.  Entdeckt  von  Scheele  1776.  Zuerst  gründlich 
untersucht  von  LI  e big  und  Wohl  er  (Annalen  der  Pharmacia  Juni  1838, 
Bd.  XXVI.  S.  241—340);  Berzelius  äusserte  sich  über  diese  Untersuchung 
(Jahresb.  1839  S.  558):  „wir  erwarten  mit  gespannter  Aufmerksamkeit 
die  Fortsetzung  dieser  ausgezeichneten  Arbeit,  deren  bewunderungs- 
würdig reicher  Schatz  von  Thatsachen  hier  vorliegt.  Unter  den  Che- 
mikern, welche  diesen  Schatz  noch  vermehrt  haben,  sind  besonders  zu  nennen: 
Adolph  Schlieper,  Georg  Städeler  und  Adolph  Baeyer. 

Vorkommen.  Im  Harne  des  Menschen  zu  etwa  1  Promille.  (Ein  ge- 
simder  Mann  scheidet  innerhalb  24  Stunden  gegen  0,5  Gramme  Harnsäure  im 
Harne  aus.)  Der  Harn  fleischfressender  Thier e  ist  noch  ärmer  an 
Harnsäure;  am  wenigsten  Harnsäure  enthält  der  Harn  der  Pflanzenfresser.  Die 
meisten  menschlichen  Harnsteine  bestehen  vorherrschend  aus  Harn- 
säure (vergl.  S.  831).  Der  Harn  der  Vögel  und  Amphibien  enthält  Harri- 
säure in  Menge.  Der  breiförmige  Urin  der  Schlangen  besteht  grössten- 
theils  aus  saurem  harnsauren  Ammoniak.  Der  Guano  enthält  viel  Hanisäiu'B 
(vergl.  S.-834).  Das  Sediment  aus  Fieberharn  und  die  Gichtknote^ 
enthalten  Harnsäure,  theilweise  an  Natron  und-Ammoniak  gebunden.  Mau 
hat  die  GegeuAVärt  der  Harnsäure  im  Blute,  in  den  Lungen-,  in  der  Leber, 
ja  im  Gehirn  nachgewiesen.  Auch  die  Excremente  der  Insekten  und  der 
Schnecken  (z.  B.  von  Helix  pomatia)  enthalten  Harnsäure. 

Abscheidung.  :  ,  ; 

'1)  Aus  Menschen  harn.  Man  vermischt,  denselben  mit  etwas  Salzskiire 
und  überlässt  die  Flüssigkeit  ?4  Stunden  lang  der  Ruhe;  die  vorhandene  Harn^ 
säure  hat  sich  dann  al^  Absatz  und  an  den  Glaswandiuigen  haltend  krystallinisch 
abgeschieden.         '     ^ '       •'  ■       ■  ^  .n: 


•2)  Aus  SchlangenexcrementLii.  Man  kocht  die.  kreidigen  Excre- 
mente nach  dem  Zerreiben  m'it  verdünnter  Natronlauge  bis  zum  Ver- 
Hchwinden  des  AmtnouiakgerucbSj  flltrirt  und  vermischt  das  noch  heisse  Filtrat 
mit  Salmiak,  wodurch  harnsaures  Ammoniak  gefällt  wird,  welches  man 
mit  kaltem  Wasser  wäscht,  auspi'esst  und  in  kochende  verdünnte  Salzsäure 
einträgt,  welche  daraus  die  Harnsäure  abscheidet. 


B.  Stickstoffhaltige  thierische  Säuren. 


Harnsäixre. 


Acidum  uricum. 
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ab,  da.s  es  zu  Brei  gesteht  und  presst  d'fese.  no  'hÄ  at  D  s"o  ^'ewT 
neue  saure  harnsaure  Kali  wird  in  Wasser  verthoilf  nnf  q 
zersetzt  und  die  abgeschiedene  Harnsaure  n'iit  WasL  '  gt^sch  ' 
in  verdünnter  Kahlauge  gelöst  und  zu  Brei  eingedampiruTd  Tc"er  hefs^^e 
presst  kocht  man  das  so  erhaltene  saure  harnsam-e  Kili  in^S  dem  Ifa eben  Vo' 

nöTs^'^Mnl  VT^^"'",  ''""'y  Nachdem  dS  Operaüo J  n 

noch  2-0  Mal  wiederholt  worden  sind,  löst  man  das  nun  weiss  eewordem 

1     1.w^^  ^'''w  ^"skochen  des  Guano 's  mit  einer  Lösung  von  B  orax  in 

K0,Mn20^  bis  emeabfiltrirte  Probe,  in  Salzsäure  eingetragen,  einen  rein  weissen 
duS' Sa£äm4  ^""^  filtl-irten  Lösung  die  Ha7nsäiu-e 

Eigenschaften  der  Harnsäure.  Sie  krystaUisirt  in  Formen  des 
rhombischen  Systems  (in  rhombischen  Verticalprismen  imd  rectanguläreu 
Tafeln;  gewöhnlich  in  rhombischen  Tafeln,  deren  stumpfe  Winkel  abgerundet 
sind:  m  sogenannten  Wetz  stein  formen).  Die  Schüppchen  der  reinen 
Harnsäure  sind  farblos  oder  weiss  (die  aus  Menschenharn  durch  HCl  gefällte 
rohe  Harnsäure  erscheint  durch  anhängenden  Harnfarbstoff  gelb  bis  röthlich- 
brauu  gefärbt).  ^ 

Sie  braucht  15000  Theile  Wasser  von  20»  C.  und  1800  Theile  siedendes 
Wasser  zur  Losung;  sie  ist  imlöslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Feuchte  Harnsäure  röthet  das  feuchte  blaue  Lacmuspapier. 

In  erhitzter  Salzsäure  ist  sie  löslicher,  als  in  reinem  heissen  Wasser 
1       ^oncentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Wärme  viel  Harnsäure  und  setzt 
Q/u^o^N        Krystalle  von  schwefelsaurer  Harnsäure  —  C^oH^N^Oe 
8(HO,S03)  ab,  welche  durch  Wasser  in  freie  Schwefelsäure  und  freie  Harn- 
saure zerfällt  werden. 

Die  Harnsäure  löst  sich  leicht  in  Kalilauge  und  Natronlauge,  sowie  in'  den 
wässrigen  Lösungen  der  borsauren,  phosphorsauren,  milchsauren  und  essigsauren 
Alkahen.  ° 

Die  Lösung  der  Harnsäure  in  dem  für  sich  schwach  alkalisch  reagirenden 
phosphorsauren  Natron  (•2NaO,HO,P05)  röthet  das  blaue  Lacmuspapier.  (Einer 
solchen  Verbindung  schreibt  man  die  saure  Reaction  des  normaku  Menscheuharns 
zu.)  Freie  Säuren  scheiden  aus  diesen  Lösungen  Harnsäure  aus;  freie  Kohlen- 
säure hnigegen  fällt  daraus  nur  saures  harnsaures  Alkali. 


Harnsaure  Salze.  Die  Harnsäure  ist  z  w  e  i  b  a  s  i  s  c  h  ;  die  normalen  harn- 
sauren Alkalien  reagiren  alkalisch  und  sind  leichter  in  Wasser  löslich ,  als  die 
sauren  harnsauren  AUialien.  Sie  sind  aber  sammt  den  harnsauren  Erdalkalien 
leichter  in  Wasser  löslich  als  die  reine  Harnsäure.  Am  leichtesten  löslich  ist 
das  harnsaure  Lithion. 

Harnsanres  Ammoniumoxyd,  saures  —  H^NÜ,HÜ,Ci«H2N*0*  bildet  weisse 
Nädelchen,  löslich  in  1600  Theilen  Wasser. 

Harnsaures  Kali: 

a)  normales  Salz  -  2KO,G>''H2H*OS  farblose  Nadeln  in  30  Theilen 
kaltem  Wasser  löslich;  bräunt  Curcumapapier; 

b)  saures  Salz  =  K0,H0,Gl»H2N*0^  farblose  Nadeln,  in  700  Theilen 
Wasser  von  20»  G.  und  in  70  Theilen  siedenden  Wasser  löslich. 


Harus&ure. 


841 


Harnsaures  Natron: 

a)  normales  Salz  =  2NaO,CiWN<J*  'MO,  warzige  Krystalle  von 
alkalischer  Keaction,  löslich  in  80  Theilen  siedendem  Wasser; 

b)  saures  Salz  =  NaO,HO,Ci»H2N*0-*  -h  HO,  mikroskopische  rhom- 
bische Täielcheu,  sternförmig  gruppirt.  Löslich  in  1200  Theilen  Wasser  bei 
150  c.  und  in  124  Theilen  siedenden  Wasser  zu  neutral  reagirender 
Flüssigkeit.  Es  wird  durch  CO^  aus  der  wässrigen  Lösung  des  normalen  Salzes 
gefällt.   Findet  sich  in  den  Gichtknoten. 

Harnsaures  LitMon  =  LiO,HO,CioH2N^OS  löst  sich  (nach  G.  v.  Schil- 
ling) in  368  Theilen  Wasser  von  20»  C,  in  116  Theilen  Wasser  von  39°  C. 
und  in  39  Theilen  siedenden  Wasser.  , 

Harnsaurer  Kalk: 

a)  normales  Salü  =  2CaO,Ci«H2N*OS  löst  sich  in  15U0  Theilen  kalten 
und  1440  Theilen  siedenden  Wasser; 

b)  saures  Salz  ^  CaO,HO,Ci"BPN''0<  -h  4H0,  löst  sich  in  603  Theilen 
kalten  und  276  Theilen  siedenden  Wasser. 

Harnsäure  Talkerde  =  MgO,HO,C"H-N*0*  -h  6H0,  bildet  weisse  Nadeln 
von  neuti-aler  Reaction,  löslich  in  4000  Theilen  kalten  und  in  150  Theilen  sie- 
denden Wasser, 


Zersetzungsprodukte  der  Harnsäure. 

.  :'  Iii 

1)  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Harnsäure,  ohne  vorher 
zu  schmelzen,  ein  Sublimat  von  Cyausäure,  Harnstoff  und  Cyanam- 
monium;  in  der  Retorte  bleibt  Stickstoffkohle. 

2)  Mit  Wasser  in  eine  Glasröhre  eingeschlossen,  8  Tage  lang  bei  100°  bis 
140"  C.  erhitzt,  zerlegt  sich  die  Harnsäure  nur  theilweise  und  als  Hauptpro- 
dukte treten  Kohlensäure  und  saures  harnsaures  Ammoniak  auf, 
letzteres  gefärbt  diu'^h  .einen  gelbenFarbstoff  (der  keine  Mykomelinsäure  ist). 

3)  Mit  übermangansaurem  Kali  behandelt,  liefert  die  Harnsäure  bei 
gelinder  Einwirkung  Allantoin  (siehe  S.  843),  bei  kräftiger  Einwirkung  Oxal- 
säure, Harnstoff  und  Kohlensäure. 

4  Bei  Einwirkung  von  Bleihyper  oxyd  auf  im  Wasser  vertheilte  Harn- 
säure entstehen  Allantoin  C«H«N*08,  Harnstoff  und  Oxalsäure: 

2(C"H*N*06)  -+-  lOHO  -4-  0*  =  CsHON^Oß  -h  2(C2H*N20-'  C^H-'O»). 

Wird  das  entstandene  Allantoin  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  gekocht, 
so  zerlegt  es  sich  vollständig  in  Oxalsäure  und  Ammoniak 

*     C8H«N*06  H-  lOHO  —  2(H8N  +  C*1P0% 

Also  sind  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Ammoniak  die  Hauptzer- 
setzungsprodiütte  einer  gelinden  Oxydation  der  Harnsäure. 

'5)  Mit  Kaliumeiseucyanid  und  Ktdilauge  behandelt,  liefert  die  Harn- 
säure Allantoin  und  KohleJ^säure.  Hierbei  wird  das  erstere  Salz  zu  Kalium- 
eisencyanür  reducirt:  ;        '.-     ■  .  (,  ,.  / 

Ci«H*N*0«  -4-  2H0  (nämlich  Cy       HO  =  HCy  -|-  0)  = 

C8H6N*0«  C''0^. 

Als  JSebenprodukt  entsteht  Lanthanursäur c  CWN-O^. 
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<i)  Mit  Salpetersäure  behandelt,   liefert   die   Harnsiliirf.  Allnv-nC. 
rSU^^^^^"  '""'^^^^^  ""^^  Harnstoff;  äJ"^  JT^!^ 
C10H4N40«  -j-  2110       Oi>'  =  C«H2N'-'0''  +  C-'lIiN^O^. 

Bei   weiterer  Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  der  Harnstoff  in  \  m 
moniak,  Stickgas,  Kohlensäure  und  Wasser  zerlegt  (s?      S^  829  iSi 
Harnstott,  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  denselbon);\uch  das  Allox  an 
erfahrt  eine  weitere  Zersetzung  in  Parabansäure  CWN^qo  und  Kol,l/n 
saure:  iv.uuii^u- 

C^OTOs  -f.  02  =  Cea^N^Oe  -f.  C^o\  ' 

säurf  C^Hwf '^^^  durch  Wasseraufnahme  ih-'-ÖÄ 

CWN^Oe  -f.  2H0  =  C6H*N208. 
Wird  die  wässrige  Lösung  der  Oxalursäure  eine  Zeitlang  im  Sieden  er- 
RarnstoV  ^  Oxalsäure  und  Oxalsäuren 

7)  Harnsäure,  mit  Bierhefe  und  Wasser  bei  32»  C.  stehen  gelassen 
zerlegt  sich  m  Harnstoff,  oxalsaures  und  kohlensaures  Ammoniak! 

8)  Harnsaure  Salze,  Hunden  eingegeben,  kommen  im  Harne  der- 
selben nicht  wieder  zum  Vorschein,  statt  ihrer  aber  Harnstoflund  Oxal- 
säure Salze. 

9)  . Durch  längere  Ei^^^^^  von  Kalilauge  auf  Harnsäure,  entsteht 
Uroxansaure  '2H0,  Ci^H^JV^^O^o,  die  sich  durch  ein  Mehr  von  ßHO  von  der 
Harnsaure  unterscheidet;  nebenbei  bilden  sich  auch  Ammoniak,  Harn- 
stott, Oxalsäure,  Ameisensäure,  Lanthanur säure  C^H^N^Qe  und 
eine  andere  noch  namenlose  Säure. 

'  "       2H0,Ci"H8N''0"  =  C6H*N206       C'''H*M«  rf-  C^H^O*. 

.  10)  Selbst  bei  langem  Kochen  mit  concentrirter  "Salzsäure  wird  die  Harn- 
saure  nicht  verändert.  Bei  massiger  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kah  auf  Harnsäure  entstehen  AUoxan  imd  Harnstoff  (wie  durch  Salpetersäiu-e 
unter  Nro.  6). 

Von  Chlorkalk  wird  die  Harnsäure  unter  Eiitwickelimg  von  Stickgas 
zersetzt. 

11)  Harnsäure,  mit  Kupferoxydhydrat  und  überschüssiger  Kalilauge 
gekocht,  wird  zersetzt  und  reducirt  dabei  das  Cu^O^  zu  Cu^O. 

(Mithin  Vorsicht  bei  Benutzung  der  Trommer'schen  Probe  zur  Zucker- 
nachweisung im  Harne.) 

12)  Harnsäure,  in  Avässrigem  kohlensauren  Natron  gelöst,  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  vermischt,  reducirt  daraus  metallisches  Silber.  .  // 


Zur  Erkennung  der  Harnsäure  dient  gewöhnlich  ili^-e  Fähigkeit, 
pur  pur  saures  Ammoniak  (Murexid)  zu  bilden,  wenn  ihre  salpetersaure 
Lösung  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampft  und  der  zwiebelrothe 
Kückstand  mit  H='N  benetzt  wird;  dabei  färbt  es  sich  purpurroth  und  mit  Kali- 
lauge violett  bis  blau. 

i.'i,.'  itl'!  ;    .•■1,1,    I  U  i!    i'Hi     üii  :i  I  (1,1  U  !)  i  I 

TJmwandlungsprodukte  der  Harnsäure  mit  10  Aeq.  "EoMenstoff. 

Uroxansaure  =  cm^^mO^*  =  2HO,G"H8N*Oi>^  (entdeckt  1851  von  Sta- 
de 1  e  r). 


/ 


Uroxiuisäur«.  Paeudüliarnsäuic.  Allautoiü. 
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Ihre  Bildung  siehe  auf  voriger  Seite  unter  Nr.  1).  Sie  bildet  färb  ose 
Prismen,  die  sich  in  heissem  AVasser  lösen,  wobei  die  Uroxansäuiii  jedoch  schon 
eine  Zersetzung  erleidet  und  Kohlensäure  entwickelt.  Löst  sich  in  Ammo- 
niak leicht  auf.  Ihr  Kalisalz  ^  2KO,C"H8N'0"'  ■+■  OHO  krystallisirt  in  leicht 
löslichen  Tafehi. 

Pseudoharnsäure  —  C»oH6N*08  (entdeckt  1860  von  A.  Schlieper  und 
A.  Baeyer). 

Das  Kalisalz  derselben  setzt  sich  krystallinisch  ab  bei'm  Erhitzen  von 
üramil  oder  Murexid  mit  einem  Ueberschuss  einer  concentrirten  Lösung 
von  cyansaurem  Kali,  bis  die  Flilssigkeit  an  der  Luft  sich  nicht  mehr 
röthet;  Salzsäui-e  scheidet  aus  der  Lösung  die  Pseudoharnsäure  als  weisses  Pidver 
ab,  bestehend  aus  zarten  Prismen.  Diese  sind  geschmack-  und  geruchlos,  verlieren 
bei  160°  C.  nichts  an  Gewicht ,  sind  sehr  wenig  löslich  in  "Wasser,  aber  leicht 
löslich  in  Aetzkalilauge.  In  Wasser  vertheilt  luid  mit  PbO^  behandelt,  entwickelt 
sie  CO^  unter  Bildung  von  pseudoharnsaiu-em  und  oxalsaurem  Bleioxyd  und  Harn 
Stoff;  aber  es  entsteht  dabei  kein  Allantoin.  Mit  Salpetersäure  behandelt,  gibt 
die  Pseudoharnsäure  leicht  AUoxau. 

Pseudoharnsanres  Kali  =  KOjCioH^N^O'^  -f-  2H0  bildet  glänzende 
Schüppchen,  die  bei  180°  C.  unter  Zersetzung  roth  werden.  Ein  Salz  mit2K0 
scheint  nicht  zu  existireu. 

Ueber  Baeyer's  Malobiursäure  =  CoH^NsOs  =  H0,Ci"H*N30^  siehe 
Ann.  Chem.  Pharm.  Sept.  1865. 

Zersetzungsprodukte  der  Harnsäure  mit  8  oder  16  Aequivalenten 

Kohlenstoff. 

Allantoin  =  C^H^N  W  Entdeckt  1800  von  Vauquelin  und  Buniva, 
von  W  ö  h  1  e  r  und  L  i  e  b  i  g  genau  untersucht  und  aus  Harnsäure  erzeugt.  Findet 
sich  im  Hai'n  noch  säugender  Kälber,  im  Harn  der  Hunde  bei  Störung  der 
Respiration,  im  Harne  des  Menschen  nach  dem  Genüsse  grösserer  Mengen  von 
Gerbsäure.  Reich  daran  ist  die  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe  (d.i.  der  Harn 
des  Foetus),  woraus  es  nach  dem  Concentrireu  durch  Eindampfen  krystallisirt 
erhalten  werden  kann  (Wöhler). 

Aus  Harnsäure  erhält  man  es  durch  Erhitzen  der  mif  Wasser  zu  dün- 
nem Brei  angerührten  Säure  bis  fast  zum  Sieden  und  Hinzufügung  von  fein- 
zeri-iebenera  Bleihyperoxyd  in  kleinen  Portionen,  bis  eine  bleibende  helle  Cho- 
coladefarbe  der  Mischung  anzeigt,  dass  ein  kleiner  Ueberschuss  von  PbO^  vor- 
handen ist.  Nun  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  siedend  heiss  vom  Ungelösten  ab, 
wäscht  dieses  einigemale  mit  siedendem  Wasser  nach  und  lässt  erkalten,  wo 
sich  dann  das  Allantoin  in  Krystallen  absetzt.  Man  löst  die  Krystalle  in  Wasser, 
entfernt  einen  PbO-gehalt  daraus  durch  HS  und  lässt  krystaUiren.  Die  Mutter- 
laugen enthalten  den  gebildeten  Harnstoff  und  bei  dem  unlöslichen  Bleioxyd 
befindet  sich  die  erzeugte  Oxalsäure. 

2(Ci»H*N*0«)  ■+■  lOHO  +  0*  =  C8H«N*Oo  ■+■  2(C2H^N-'02)  ■+.  2{C*m%  : 

Eigenschaften  des  Allantoins.  Farblose,  glänzende  Prismen,  ohne 
Geschmack  und  olme  Reaction  auf  Lacmuspapier.  Löst  sich  in  160  Theileu 
Wasser  bei  20"  C.  und  in  30  Theilen  siedenden  AVasser,  auch  in  Weingeist. 
Bei'm  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  Wird  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd 
gefällt  (ähnlich  wie  Harnstoff).  Eine  heisse  Allantoinlösung  mit  AgO,N05  ge- 
mischt und  mit  H^N  versetzt,  gibt  einen  weissen  Niederschlag  von  Allan- 
toinsilberoxyd  =  AgO,C«K5N*0^  Auch  mit  ZnO,  CdO,  PbO,  CuO  undHgO 
gibt  es  Verbindungen. 

Mit  Kalilauge  oder  Barytwasser  gekocht,  zerfällt  es  in  Ammoniak 
und  Oxalsäure. 

CH^N^O«  -h  lötiö  '=  i(C*H-i08  -+-  ^H3!^). 
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(analo^ln^üa^sl^i^-^L  ll^J^lt^^,- Ä  Än^^ 

C«H«N*0«  +  lOHO  =  2(0^0»  ^  C^O^  +  r^o^  +  gH^N) 

In  starker  Kalllauge  gelöst,  geht  es  nach  einiger  Zeit  in  HvdnnfnVn 
saure  und  m  die  unkrystallisirbare  Lanthanurs?ure  CWO^ter 
Mit  HJ  behandelt  gibt  das  Allantoin  Harnstoff  und  HydantoTn- 

OTPN^o«  -4-  2HJ  =  cm^mo^  4-  cwo^  + 

.  Das  Hydantoin  =  C«H*N^O*  bildet  farblose,  harte  Krystalle  leicht  löslirh 
in  Walser  und  von  schwach  süssem  Geschmack.         ^^^^^-^"ß'  leichtlöslich 

30«  r  «5«v^^.!  J"''"*-*^,  Allantoinlösuug  wird  nach  mehrtägigem  Stehen  bei 
dessen  findet  mT^'f  ^"^"^''^'^        verschwunden  und  statt 

oTaTsäu  P        t/^m  "^""-'^^^^^  syrupartigen  Säure,  sowie 

uxaisauie  und  Kohlensaure. 

Alloxaii  oder  lesoxalliarusfoff. 

bPi'm  ^VlJ^u}  "  C^H^N^O«  +  8H0  (aus  warmbereiteter  wässriger  Losung 
^^un  "»  Rhombenoctaedern  krystallisirt ,  verwitternd):  =  CsHäN^O« 

■+■  2tiö  (beim  Abdampfen  in  der  Wärme  entstehende,  nicht  verwitternde 
Krystalle  ^on  Augitform);  das  wasserfreie,  bei  150"  bis  160°  C.  getrocknete 
AUoxan  =  Cmm^O'  =  C20^(C«O6),H2N^.    Aeqidvalent  =  H2. 

Entdeckt  1817  von  Brugnatelli  (dessen  erythrische  Säure):  später 
von  Liebig  und  Wohl  er  genauer  untersucht. 

_  Darstellung  von  AUoxan  (und  Alloxantin).  1)  Nach  Gregory. 
Man  tragt  in  1700  Gewichtstheile  Salpetersäure  von  1,412  spec.  Gew 
welche  sich  in  einer  flachen  Porzellanschale  befinden,  nach  und  nach  unter 
Umrühren  1200  Gramme  Harnsäure  ein,  wobei  gelindes  Warmwerdeu  ge- 
stattet ist,  aber  zu  starke  Erhitzung  durch  Abkühlen  der  Schale  in  Wasser 
zu  verhüten  ist,  Aveil  sonst  das  schon  gebildete  AUoxan  unter  starkem  Brausen 
zerstört  werden  würde.  Unter  gleichzeitiger  Bildung  von  H^N  und  C^O*  ent- 
steht Alloxau  und  scheidet  sich  als  weisses  krystallinisches  Pulver  ab.  Nach 
12stündigem  Stehen  in  der  Kälte  bringt  man  das  ausgeschiedene  AUoxan  auf 
einen  mit  grobem  Glaspulver  bedeckten  Trichter,  verdrängt  die  Reste  der 
Mutterlauge  vorsichtig  durch  eiskaltes  Wasser,  bis  das  Ablaufende  nur 
noch  schwach  sauer  ist,  löst  die  Krystalle  in  möglichst  wenig  Wasser  von 
oO°  bis  60°  C,  filtrirt,  erkältet  zum  Krystallisiren  und  sammelt  die  Krystalle. 

Sämmtliche  Mutterlaugen  mischt  man  mit  der  Sfachen  Wassermenge,  be- 
handelt sie  mit  HS-gas  und  lässt  an  der  Luft  verdunsten.    Es  krystallisirt 
Alloxantin  (=  CiöH*N*0"  entstanden  aus  AUoxan  nach  der  Gleichung: 
2C8H2N208  -H  H^S^  =  CieH^N^Qi*  -h  H20-'  S"), 

später  Par  ab  ansäure  CßH^N^Qß  und  zwar  von  dieser  um  so  weniger,  je 
besser  die  Arbeit  gelungen  ist.  Ausbeute  aus  100  Theilen  Harnsäure  90  Theile 
kryst.  AUoxan  -4-  8H0  und  so  viel  Alloxantin,  dass  dieses  10  Theilen  jener 
Alloxankrystalle  entspricht. 

2)  Nach  Schlieper  mischt  mau  in  einer  Porzellauschale  1  Unzen  Harn- 
säure mit  8  Unzen  Salzsäure  von  mittler  Stärke  und  trägt  nach  und  nach 
eine  Unze  feingepulvertes  chlor  saures  Kali  ein.  Das  Gemisch  er- 
wärmt sich  hierbei  und  wird  immer  flüssiger.    Die  Zcrsetziuig  geht  ohne 


Alloxan  oder  Mesoxalharnstoflf. 
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CO»-entwickelung  vor  sich  und  die  Harnsäure  zerfällt  gerade  auf  in  Alloxan 
und  Harnstoff: 

CioH^N^Oe  +  2H0  -h  02  =  C8H»N208  4-  C^H^N^O". 
Chlor  darf  sich  dabei  nicht  entwickeln;  man  vermeidet  dies  durch  langsames 
Eintragen  des  K0,C10»  und  gutes  Umrühren.  Hat  man  VibisVs  des  KOjClO^ 
eingetragen  und  etwa  Stunde  Zeit  darauf  verwendet ,  so  verdünnt  man  mit 
dem  2fachen  Volumen  Wasser,  lässt  2  bis  3  Stunden  lang  absetzen,  giesst  die 
(Alloxan  und  Harnstoff  enthaltende)  Lösung  in  ein  anderes  Gefäss,  mischt  den 
Rest  der  Harnsäure  mit  etwas  starker  Salzsäure,  erwärmt  auf  50° C.  und 
trägt  den  Rest  des  K0,C10*  langsam  ein,  bis  die  Harnsäure  gelöst  ist.  (Lässt 
man  das  Gemisch  zu  heiss  werden  und  trägt  das  KO,C10^  zu  schnell  ein,  so 
geht  das  darin  vorhandene  Alloxan  diu"ch  weitere  Zersetzung  verloren). 

Die  erhaltenen  Lösungen  von  Alloxan  und  Harnstoff  behandelt  man 
mit  Schwefelwasserstoffgas  und  entzieht  dem  aus  Alloxantin  und 
Schwefel  bestehenden  Niederschlage  das  Alloxantin  durch  kochendes 
Wasser.  (Der  Harnstoff  der  Mutterlauge  kaijn  durch  Behandeln  derselben 
mit  PbO,  Filtriren,  Einleiten  von  HS  in  das  Filtrat,  Concentriren  und  Zusatz 
von  NO^  als  salpetersaures  Salz  gewonnen  werden). 

Das  so  aus  4  Unzen  Harnsäure  gewonnene  Alloxantin  beträgt  nahezu 
3  Unzen.  Man  wandelt  es  in  Alloxan  um,  indem  man  die  Hälfte  des  Allo- 
xantins  in  einem  Glaskolben  mit  der  2fachen  Wassermenge  zum  Sieden  erhitzt 
und  nach  und  nach  Salpetersäure  eintröpfelt.  Sobald  ein  Aufbrausen 
(von  entweichendem  NO--gas)  beginnt,  unterbricht  man  den  Zusatz  von  NO^, 
setzt  den  Kolben  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser,  in  welchem  die  Oxydation 
des  Alloxantins  zu  Alloxan  unter  Auflösung  des  ersteren  regelmässig  von  Statten 
geht.  Sobald  das  Alloxantin  beinahe  vcrschwimdeu  ist,  trägt  man  von  der 
zurückbehaltenen  Hälfte  desselben  nach  und  nach  ein;  hört  die  Einwir- 
kung auf,  so  genügen  einige  Tropfen  N0°,  um  sie  wieder  in  den  Gang  zu 
bringen.  Man  leitet  dieArbeit  so,  dass  zuletzt  noch  ein  wenig  Alloxantin 
im  Ueberschuss  ist,  versetzt  die  Lösung  noch  mit  3  bis  4  Tropfen  Salpeter- 
säure, um  das  noch  vorhandene  Alloxantin  in  Alloxan  umzuwandeln  und 
lässt  erkalten,  wobei  man  eine  reichliche  Krystallisation  von  Alloxan  erhält. 
3  Theile  Alloxantin  geben  4  Theile  kryst.  Alloxan. 

Eigenschaften.  Die  farblosen  Krystalle  des  AUoxans  verlieren  bei 
100"  C.  6  Äequivalente  und  bei  150°  bis  160°  C.  noch  2  Aequivalente  Wasser; 
das  hinterbleibende  wasserfreie  Alloxan  wird  dabei  durch  beginnende  Zer- 
setzung blassbraunroth.  Das  Alloxan  ist  sehr  löslich,  in  Wasser,  die 
Lösung  schmeckt  unangenehm  säuerlich  salzig,  fast  metallisch,  röthet  Lacmus, 
welche  Eigenschaft  zwar  bei'm  Zusammenbringen  mit  Basen  verschwindet,  ohne 
dass  aber  dabei  wahre  Alloxansalze  entstehen.  So  gibt  Bleioxyd  mit  AUoxanlösung 
gekocht  keine  Verbindung  und  weder  Ca0,C02,  noch  Ba0,C02  werden  von 
derselben  zersetzt.  Die  wässrige  Alloxanlösuhg  ertheilt  der  Haut  nach  einiger 
Zeit  eine  Purpurfarbe  und  einen  widrigen  Geruch.  Alloxan  löst  sich  auch  in 
Weingeist.  Mit  Eisenvitriol  färbt  es  sich  tief  indigblau.  Mit  saurem 
schwefligsauren  Kali  gibt  es  (gleich  den  Aldehyden)  eine  krystallisir- 
bare  Verbindung  =  KO,HO,C8H*N20io,S204  (Wuth).  Mit  Quecksilberoxyd 
gibt  es  die  Verbindung  2Hg0,2H0  C^H^N^Oi»,  ein  weisses,  bei  100"  C.  ge- 
trocknet gelb  werdendes  Pulver.  (Mit  HgCl  verbindet  sich  das  Alloxan  nicht). 

Durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  wird  das  Alloxan  aus 
semer  wässrigen  Lösung  gefäUt  (wie  Allantoin  und  Harnstoff);  aber  mit  an- 
deren Metallsalzen*  und  mit  Säiu-en  geht  es  keine  Verbindungen  ein. 

Zersetzungen  des  Alloxans: 

1)  Das  krystallisirte  Alloxan  zersetzt  sich  bei'm  Kochen  seiner  wässrigen 
Lösung  oder  bei  längerem  Aufbewahren  von  fi-eien  Stücken  unter  Bildung  von 
Alloxantin  C'gH^N^Oi*,  Parabansäure  und  Kohlensäure: 
3(C8H»N208)  —  C-öH^N^O"  -4-  COH^N^Oß  -+-  C^O^. 
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fDie  Par abansäure  geht  durch  Wasseraufnahme  in  Oxalursäure  fiW 
diese  spaltet  sich  in  Oxalsäure  und  Harnstoff    rlm^^nl^f^f  ^  ' 
Ammoniak  zerfänt.   Dieser  Process  erklärt '^irlnwese  tit'Ä'a 
unter  den  Produkten  der  Verwesung  der  Harnsäure  z.  B.  im  GuanJ) 

2)  Alloxan.  mit  Salzsäure  prliit7f  o\ht  Aii^vn»,*?»,    r\  i 

4(C«H2N208)  ^-  6H0  ~  Ci«H^N*0"  -h  CH^N^O»  -|-  C^H^Os 
s1l\^t"  a'iufr  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 

AM  ^IJpxan,  in  weingeistiger  Lösung  mit  Jodäthyl  erhitzt  liefert 
Alloxantin,  saures  oxalsaures  Ammoniak  und  C^O*. 

4)  Salzsäure  und  Zink,  auf  Alloxan  einwirkend,  reduciren  es  zu 
Alloxantin;   ebenso  wirkt  Schwefelwasserstoffgas,  wobei  S  abge 
schieden  wird.    Lässt  man  diese  reducirenden  Stoffe  länger  und  in  der 
Warme  einwirken,  so  entsteht  Dialursäure  =  CSH^N^O»  (=  Alloxan -h  H^). 

5)  Durch  Salpetersäure  wird  AUoxan  zu  Parabansäure  und 
Kohlensaure  oxydirt: 

C8H2N208  _J.  02  =  C6H2N206  -j-  C^O*. 

TT  B 1  e i h y p e r 0 X y d  gekocht  zerfällt  das  Alloxan  in  Oxalsäure, 

Harnstoff  und  Kohlensäure. 

7)  Mit.  Ammoniak flüssigkeit  erwärmt  färbt  sich  die  AUoxanlösung 
gelb  und  aus  der  concentrirten  Mischung  scheidet  sich  gelbes  mykomelin- 
saures  Ammoniak  gallertartig  ab;  verdünnte  SO»  trennt  davon  das  Am- 
moniak und  die  Mykomel  in  säure  (—  CSR^N^O*?)  wird  als  gallertartige 
Abscheidung  erhalten ,  die  getrocknet  ein  gelbes ,  erdiges  und  geschmackloses 
Pulver  darstellt:  ° 

C8H2N208  H-  2H3N  =  C8H*N*0*  -+-  4H0. 

8)  Wird  eine  Lösung  von  Alloxan  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  ver- 
mischt, so  bleibt  sie  bei  Ueberschuss  von  Alloxan  klar  und  farblos;  aber  bei 
Ueberschuss  von  Erdkali  entsteht  sogleich  ein  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  alloxansaurem  Baryt  oder  Kalk. 

Eine  Lösung  von  AgOjNO^  wird  durch  Alloxan  nicht  getrübt,  aber  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  weisser,  bei'm Kochen  gelblich  werdender 
Niederschlag  von  alloxansaurem  Silberoxyd. 

Die  AUoxansäure  =  CßH^N^Oi»  =  2HO,C8H2N20«  besitzt  die  nämliche 
proc.  Zusammensetzung  wie  das  Alloxan,  allein  ihre  kräftig  saure  Natur 
unterscheidet  sie  wesentlich  von  diesem.  Sie  bildet,  aus  ihrem  Barytsalz  durch 
SQs  abgeschieden,  eine  strahhg  krystallinische,  sehr  leicht  löslichej  sehr  saure 
Masse,  löst  Zink  unter  H-entwickelung  auf,  wird  durch  HS  nicht  verändert 
und  lässt  sich  nicht  wieder  in  Alloxan  zurückverwandehi. 

Alloxausaurer  Baryt  =  2Ba0,C8H2N208 -f- 8H0  bildet  kleine,  sehr 
schwer  lösliche  Krystalle.  Wird  die  Lösung  desselben  zum  Sieden  erhitzt,  so 
zerfällt  das  Salz  in  Harnstoff  und  mesoxalsaur en  Baryt: 

CSH^N^O»  -f-  4H0  =  C2H*N202  -h  CßH^Oio  (Mesoxalsäure). 

Alloxan  sau  res  Silbe  roxyd  =  2Ag0,C8H*N20»  wird  bei'm  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  lebhaftem  Aufbrausen  schwarz  durch  reducirtes  Silber. 
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Wird  die  concentrirte  wässrige  Lösung  der  Alloxansaure  anhalt^^^^^ 
gekocht,  so  zerfällt  diese  letztere  iu  K  o  h  1  e  n  s  ä  u  r  e ,  in  D  i  f  1  u  a  n  ( -  ^  ^  ^  ^  > 
eine  neutrale,  amorphe,  leicht  lösliche  und  zerfliesshche  Masse),  m  Oxalai  - 
tin  ^  Leukotursäure  (-  OTPN^O«  =  C^M^O»«  +  2H0,  em  nur  m 
siedendem  Wasser  lösliches  la-ystallinisches  Pulver)  und  in  einen  namenios 
gebliebenen  krystallinischen  Körper  —  C^H^^N^O^ 

9)  Fügt  man  zu  einer  AUoxanlösung  zuerst  schweflige  Säure,  dann 
kohlensaures  Ammoniak  und  kocht  einige  Zeit,  so  scheiden  sich  bei'm  Erkalten 
perlmutterglänzende  Blättchen  von  thio  nur  saurem  Ammoniak  aus  _ 
2H*N0  C8H='N^O'',S20^  ab.  Des  daraus  durch  Bleizucker  gefällte  tliionursaure 
Bleioxyd  gibt  mit  HS  behandelt  freie  Thionursäure  als  weisse  Nadeln,  die 
mit  Wasser  gekocht  in  freie  Schwefelsäure  und  Dialuramid  zerfallen: 
(2HO,C«H3N30«,S20*)  -H  2H0  =  2(HO,S03)  -h  Cm^WO^ 


Dialursäiire. 


Formel  =  CSH^N^O«  =  HO,C8H3N20^ 

Darstellung.  1)  Man  leitet  in  siedende  wässrige  Lösung  des  Allo- 
xantins  anhaltend  HS,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  und  fügt 
kohlensaures  Ammoniak  zum  Filtrate.  Der  hierdurch  bewirkte  feine 
krystallinische  Niederschlag  von  schwer  löslichem  dialur saurem  Ammo- 
niak =  H*N0,C^H^20' ,  gibt  bei'm  Auflösen  in  erwärmter  Salzsäure  und 
Erkalten  Dialursäure  in  Krystallen: 

Ci6H*N*0"       2H0  +  2HS  =  SCCSH^N^O«)  +  Sl 

2)  Mau  versetzt  eine  wässrige  AUoxanlösung  mit  einigen  Tropfen 
Blausäure  und  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaction.  Hierbei  scheidet  sich  das  schwer  lösliche  diälursaures 
Kali  in  körnigen  Krystallen  ab,  während  oxalur saures  Kali  gelöst  bleibt: 

2(C8H2N208)       (2KO,C204)     2H0  =  KOjCSH^N^O^  -h  K0,C6H3N207  -h  20^0*. 

Eigenschaften  der  Dialursäure.  Farblose  Nadeln  von  stark 
saurer  Reaction,  die  an  der  Luft  durch  Sauerstoffaufnahme  in  Alloxantin  über- 
gehen. Mischt  man  ihre  Lösung  mit  einer  solchen  von  Alloxan,  so  scheidet 
sich  Alloxantin  aus;  letzteres  kann  deshalb  als  diälursaures  Alloxan 
angesehen  werden. 

Das  Dialuramid  (Murexan  oder  Uramil)  =  CSH^^NSO«  bildet  farblose  Na- 
deln, die  mit  siedendem  Wasser  und  gewissen  Mengen  von  Quecksilberoxyd 
behandelt,  in  purpursaures  Ammo ni  ak  (Murexid)  verwandelt  werden,  das 
sich  im  Wasser  mit  Pui-purfarbe  löst: 

2(C8H5N80e)  -h  2HgO  -  2Hg  4-  2H0  -h  (H4N0,H0,CieH3N50"). 

üeber  Darstellung  der  D  i  a  1  u  r  s  äu r  e ,  sowie  über  die  Erzeugung  von  Hy  du- 
ril säure  C^WN^Oi»  (welche  Fe^Cl«  dunkelgrün  färbt),  Vi olur säure  ~ 
CWNW  =  C«H3(N0«)N^0«  (welche  mit  H^NO  und  KO  dunkelblaue  Salze 
gibt,  deren  violette  Lösungen  durch  Kahlauge  roth  werden,  Violantin  =r 
Ci6H«N«0»»  und  Dilitursäure  CeHsN^O'«  siehe  Ad.  Baeyer  in  Ann.  Chem 
u.  Pharm.  1863,  Bd.  127,  S.  1  und  199;  und  18Ö4.  Bd.  180,  S.  129.  ,  n 
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Alloxaiitin  oder  dialiirsaures  Alloxau. 

Formel  =  C"H*N*Oi^  -j-  6H0  =  CsHN^O^CSHsNäO^  GHO. 

iD  u  Einwirkung  sehr  verdünnter  NO»  auf  Harnsäure,  bei 

Behandlung  des  Alloxans  mit  reducirenden  Mitteln  (siehe  Alloxan  S  84'"i  Zer- 
setzung 1  bis  4)  u.  s.  w.  ■  ' 

-.rnn  ^^^^^v^^^^^*^".-  farblose  Prismen,  die  ihr  Krystallwasser  bei 

15U»  C,  verheren  und  m  ammoniakhaltiger  Luft  sich  röthen.  Schwer  löslich  in 
kaltem,  reichhcher  in  lieissem  Wasser.  Röthet  das  blaue  Lacmuspapier,  kann 
aber  nicht  als  Säure  betrachtet  werden. 

Mit  Barytwasser  zusammengebracht,  gibt  es  einen  schön  veilchenblauen 
Niederschlag,  der  bei'm  Erhitzen  weiss  wird,  indem  erinalloxansauren 
und  dialursauren  Baryt  zerfällt. 

Salpetersäure,  HgO,  salpetersaures  Silberoxyd  und  Chlorwasser  führen  es 
in  Alloxan  über;  aus  dem  Silbersalze  wird  dabei  metallisches  Ag  abgeschieden 
Mit  Wasser  auf  180«  bis  190°  C.  erhitzt,  zerfallt  es  in  H^N,  C^O^,  C^O*  und 
Oxalsäure.  Mit  HCl  -H  HO  gekocht  zerfällt  das  Alloxantin  in  Alloxan, 
Parabansäure  und  in  AI  Ii  tu  r  säure  —  Ci^HöN^Os  (schwer  lösliche  Krystalle). 
Alloxantin  und  Alloxan  erscheinen  nach  dem  Einnehmen  im  Harne  nicht 
wieder,  aber  dieser  wird  dadurch  reicher  an  Harnstoff. 

Leitet  man  über  trocknes  feingepulveites  Alloxantin  bei  lOü"  C.  anhaltend 
wasserfreies  Ammoniakgas,  so  entsteht  Murexid  (purpursaures  Ammoniak)  = 
Ci6H4(H*N)N50":  ^  ' 

Ci6H*N*0»      2H8N  =  C'6H*(H*N)N50i2  -h  2H0. 

Purjmrsäure. 

Formel  —  CisH^N^O"  =  2HO,Ci6H8N^Oi". 

In  freiem  Zustande  noch  nicht  bekannt,  sondern  nm-  in  Verbindung  mit 
Basen.  Das  saure  purpursaure  Ammoniumoxyd  ist  das  sogenannte 
Murexid;  seine  Formel: 

H*NO,HO,C'6H3N50i«  ■+■  2H0  =  C»6H*(H*N)NS0'2  2H0. 

Die  Purpur  säure  kann  angesehen  werden  als  AUoxantinamid: 
Ci6H*N*0'*  +  HSN  —  2H0  =  Cm^WO'^; 
oder  auch  als  eine  Paarung  aus  Alloxan  mit  Dialuramid: 
C8H2N208  4-  C8HW06  —  2H0  =  CieH^N^O". 
Das  pui'pursaure  Ammoniak  wurde  von  Prout  entdeckt. 

Darstellung.  1)  Nach  Liebig  und  Wöhler.  Man  vertheilt  1  Theil 
Dialuramid  (Uramil)  und  1  Theil  Quecksilberoxyd  in  30 bis  40  Theilen 
Wasser,  fügt  einige  Tropfen  H^N  hinzu,  erhitzt  langsam  zum  Sieden,  erhält 
die  dunlte] purpurfarbig  werdende  Flüssigkeit  einige  Minuten  darin,  filtrirt  sie- 
dend und  gewinnt  bei'm  Erkalten  Murexidkrystalle,  deren  Mengen  durch  Zu- 
satz von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  zur  abgekühlten  Flüssigkeit  nooh 
vermehrt  wird.  Das  etwa  auf  dem  Filter  gebliebene,  noch  unzersetzte  Uramil 
wird  mit  frischem  HgO  und  Ammoniak  wie  angegeben  behandelt,  um  daraus 
noch  etwas  Murexid  zu  gewinnen.  Beil  st  ein  erklärt  diese  Methode  fiir 
die  sicherste,  empfiehlt  jedoch  statt  gleicher  Theile  lieher  4  Theile  Uramil 
und  3  Theile  Quecksilberoxyd  zu  nehmen: 

2(:8H6N«0«  +  2IlgO  —  C'^HWOi^  +  2H0  4-  2Hg. 
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2)  Man  fügt  zu  der  auf  70»  C.  erkalteten  Lösung  des  Urarails  in 
heissem  Ammoniak  so  lange  Alloxan,  bis  die  alkalische  Reaction  der 
Mischung  fast  ganz  aufgehoben  ist  und  lässt  erkalten,  wobei  Murexid  kiy- 
stallisirt  (Lieb ig). 

3)  Man  löst  1  Theil  AI  loxantin  und  2,7  Theile  krystallisirtes  Alloxan 
(mit  8H0)  in  siedendem  Wasser  und  neutralisirt  die  auf  70<*  C.  abgekühlte  Lösung 
mit  kohlensaurem  Ammoniak,  das  man  schnell  hinzufügt  und  auch 
nicht  im  Ueberschuss,  weil  solcher  die  Miirexidbildung  verhindert  (Liebig). 

Oder  man  fügt  zu  einer  heissen  Lösung  von  4  Theilen  Alloxan  und 
7  Theilen  Alloxantin  (mit  8  Aeq.  HO)  in  240  Theilen  Wasser  80  Theile 
einer  kaltgesättigteu  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak;  das  tief- 
purpurrothe  Gemisch  setzt  bei'm  Erkalten  die  goldgrünglänzenden  Füttern 
des  Murexids  ab  (Gregory). 

4)  Die  Bildung  des  Murexids  aus  Alloxantin  nach  Gmelin  siehe  bei 
Alloxantin. 

5)  Aus  Harnsäure  nach  Wöhler  und  Liebig.  Man  übergiesst  ita' 
einer  Porzellanschale  1  Theil  Harnsäure  mit  32  Theilen  Wasser,  bringt 
die  Mischung  zum  Sieden,  giesst  nach  und  nach  in  kleinen  Quantitäten  Sal- 
petersäure von  1,425  spec.  Gew.,  die  vorher  mit  ihrem  doppelten  Gewicht 
Wasser  verdünnt  worden,  hinzu  und  wartet  jedesmal  das  Vorübergehen  des 
heftigen  Aufbrausens  ab,  welches  nach  jedem  Zusätze  der  S^ilpetersäure  zu  be- 
merken ist.  Mit  dem  NO^-zusatze  hört  man  auf,  sobald  nur  noch  ein 
kleiner  Eest  von  Harnsäure  ungelöst  geblieben  ist  und  erhitzt 
die  Flüssigkeit  mit  diesem  Reste  zum  Sieden.  Sie  wird  nun  filtrirt  und  bei 
gelinder  Wanne  abgedampft,  wobei  man  stets  ein  gelindes  Aufbrausen 
in  der  ]Mischung  wahrnimmt.  Bei  einer  gewissen  Concentration  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  und  sobald  sie  eine  Zwiebelfarb  e  angenommen  hat,  unter- 
bricht man  das  Abdampfen,  lässt  auf  70°  C.  abkühlen  und  mischt  sie  nun  mit 
verdünnter  Aetzamm  oniakflüssigkeit.  Von  der  richtigen  Menge 
des  H^N  und  der  richtigen  Temperatur  hängt  der  Erfolg  der  Operation 
ab.  Die  Flüssigkeit  darf  nur  einen  sehr  schwachen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  enthalten  und  darf  nicht  kalt  sein,  aber  auch  nicht  über  70" 
hinaus  erhitzt  werden,  indem  im  ersteren  Falle  das  Murexid  sich  gar  nicht 
bildet  und  im  letzteren  Falle  das  entstandene  Murexid  von  dem  freien  Ammo- 
niak wieder  zerstört  wird.  Wegen  der  Purpurfarbe  der  Flüssigkeit  ist  keine 
Reaction  auf  Pflanzenfarben  zu  erkennen;  der  Geruch  entscheidet  am 
besten  hinsichtlich  der  Ammoniakmeuge.  Während  des  Erkaltens  und  nach- 
her scheiden  sich  die  prächtigen  metallischgrünglänzenden  Murexidkrystalle 
aus.  Von  einem  rothen  flockigen  Pulver,  welches  sich  nebenher  bilden 
kann,  müssen  sie  mechanisch  oder  durch  Behandlung  des  gesammelten 
Murexids  mit  verdünntem  H^N,  welches  die  beigemengten  rothen  Flocken  leicht 
lost,  getrennt  werden.  v 

Erklärung  Wie  oben  bei  Harnsäure  (Zersetzung  6)  erläutert  wurde, 
entstehen  aus  derselben  bei  Einwirkung  von  NO^  anfangs  Alloxantin,  Alloxari 
una  Harnstoff;  bei  weiterer  Einwirkung  verschwindet  zuerst  das  Alloxantin, 
spater  auch  das  Alloxan  und  statt  ihrer  ist  Parabansäure  vorhanden;  der  an- 
tangs  gebildete  Harnstoff  wird  weiter  in  H3N,N,C02  und  Wasser  zerlegt. 

Hat  man  sich  mit  der  Salpetersäure  in  den  gehörigen  Schranken  der 
Menge  und  der  Verdünnung,  so  wie  bei  der  gehörigen  Temperatur  gehalten, 
so  (lass  noch  Alloxantin  und  Alloxan  in  Lösung  vorhanden  sind  und  man 
bringt  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  Murexid.  Ist  aber  schon  Parabansäure 
gohilclet  so  kann  kc.ui  xMurexid  mehr  entstehen,  da  jene  Säure  durch  Ammo- 
niak in  Oxalursaure  verwandelt  wird.  Diese  Methode  hat  immer  etwas  U  n- 
Miu  iiiüii  t,  Fliiuinucie.   Bund.  III.  r^^ 
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sicheres,  wegen  Verschiedenheit  der  auftretenden  Produkte,  weshalb  Lie- 
big  und  Wühler  selbst  der  Methode  1  (Oxydation  des  Dialuramids  mit 
HgO)  den  Vorzug  geben. 

Eigenschaften  des  Murexids.  Vierseitige  Säulen  oder  Tafeln 
welche  mikroskopisch  betrachtet,  mit  granatrot  her  Farbe  durchsichtig  sind' 
bei  gewöhnlicher  Betrachtung  aber  und  bei  auffallendem  Lichte  wie  die  Flügel- 
decken der  Goldkäfer  metallisch  grün  glänzen.  In  Masse  betrachtet  braunroth 
und  zerneben  von  rothem  Pulver,  das  unter  dem  Polirstahl  metallisch 
grun  wird.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  jedoch  damit  eine  tiefpurpur- 
rothe  Flüssigkeit  gebend;  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Unlöslich  in 
Weingeist  und  Aether,  kaum  löslich  in  wässrigem  kohlensaurem  Ammoniak. 
In  Aetzkali  löst  es  sich  mit  prächtig  blauer  Farbe  zu  purp ur saurem 
Kali  unter  Entwickelung  von  H^N.  Säuren  zersetzen  das  Murexid;  es  ent- 
steht ein  Ammoniaksalz  der  zugesetzten  Säure  und  die  freigemachte'  Purpur- 
säure zerfällt  augenblicklich  in  farbloses  A 1 1  o  x  a  n  luid  farbloses  D  i  a  In  r  am  i  d. 
HS  entfärbt  die  Murexidlösung  unter  Bildung  von  A 11  ox antin  und  Dialur- 
amid.  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus  Murexidlösung  braunrothes  neutrales 
purpursaur.e^  ^ilberoxyd  =  2AgO,Ci6H3N^Oi'\ 


Zersetzungsprodukte  der  Harnsäure  mit  6  oder  12  Aequivalenten 

Kohlenstoff. 


I  Parabansäure  =  CßH^N^O«^  =  2HO,C6N20i  ■  (Ihr  Name,  gebildet  aus 
naqaßttivio,  bedeutet  „ein  Uebergangsprodukt").  Sie  kann  als  Oxa'lylharn- 
stoff  =  C202(C^O*)H2N2  betrachtet  werden  und  entsteht,  wenn  Harnsäure 
oder  Alloxan  in  mässig  concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  zur 
Syrupconsistenz  abgedampft  wird.  Sie  .bildet  farblose,  luftbeständige  Prismen 
von  sehr  saurem  Geschmack  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Salpetersaures 
Silberoxyd  fällt  aus  der  Lösung  weisses  pulvriges  parabansaures  Silbe r- 
oxyd  =  2AgO,CWO*.  Wird  dieses  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so  liefert  es 
Dimethylparabansäure  =  C6(C2H3)2N20«  SG^HsOjCßN^O^  =  Choles- 
trophan  =  C^'^H'^N-O^,  welches  auch  aus  Kaff  ein  erhalten  werden  kann. 
Die  Methyl par abansäure  =  CßHCGäH^jN^O«  H0,C2H30,C6N20^  findet  sich 
uj^ter  den  Zersetzungsprodukten. des  Kreatinins. 

Die  löslichen  Salze  der  Parabansäurc  mit  starken  Basen  gehen  rasch 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  oxalur saure  Salze  über: 

CSH^N^O«       H^N  -+-  2H0  —  H^NOjCeHsN^Or       oxalurs.  Ammoniumoxyd) 

Mit  verdünnten  Säuren  gekocht,  zerfällt  die  Paräbansäure  in  Oxalsäure 
und  Harnstoff :  i  rw  ,  i;  . 

G^H^N^O«  -h  4H0  =  C*H208  -h  C^H^N-O^. 

Wird  Parab  an  säure  mit  verdünnter  Säure  übergössen  und  metallisches 
Zink  zugefügt,  so  entsteht  in  Folge  einer  Reduction  durch  nascirendeii  Wasser- 
stoff die  schwer  lösliche  Ziiiltoxydverbindung  des  Oxalantiiis,  aus  welchei- 
durch  HS  das  Oxal  antin  C^^H^N^O'"  abgeschieden  wird: 

2(C6H2N206)  -f-  H2  =  C^''H'*N*0'»  2H0, 
Oxalursäure  =  CßH^N'^Os  =  HO,C«H3N20'. 

Ihr  Ammoniaksalz  erhält  man  in  Krystallen,  wenn  eine  Auflösung  von 
Harnsäure  in  verdünnter  Salpetersäure  mit  H^N  übersättigt  und  durch  Ab- 
dampfen concentrirt  wird;  oder  bei'm  Erwärmen  einer L(')sung  der  Paraban- 
säurc in  Aetzammoniakflüssigkeit,  wobei  die  Mischung  zu  einer  weissen  Masse 
feiner,  seideglänzender  Nadeln  gesteht.  Wird  dieses  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Salz  in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  concentrirte  Lösung  mit  HCl 
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versetzt,  so  scheidet  sich  die  Oxalnrsäure  als  weisses,  lockeres,  krystallinisches 
Pulver  ab,  schwer  lößlich  in  kaltem  Wasser,  aber  von  deutlich  saurem  Ge*- 
schmack  und  saurer  Reaction. 

Oxalursaure  Alkalien  erhält  man  zugleich  mit  dialursaurem  Alkali 
aus  Alloxanl ösung  nach  Zusatz  von  wenig  Blausäure  und  kohlensaurem 
Alkali  (vergl.  bei  Dialursäurej.  ,/ 

Oxalursänre  bringt  in  verdünnten  Kalksalzen  keinen  Niederschlag  herr 
vor,  aber  nach  Zusatz  von  H"N  fällt  gelntinöser  oxalnrsaurer  Kalk  nieder,  dei- 
sich  in  Essigsäure  leicht  wieder  löst.  Oxalursanres  Silberoxyd  = 
AgOjCHSN-OJ  bildet  weisse  Flocken  oder  feine,  seidegläuzende,  farblose  Nadeln. 

Wird  die  wässrige  Lösung  der  Oxalursaure  gekocht,  so  zerfällt  diese 
Säure  in  Oxalsäure  und  Harnstoff: 

C6H*N-'08  -h  2H0  =  -h  C=H*N^Ol 

Oxaluramid  oder  Oxalan  =  CßH^N^Oß,  erhält  man  aus  einer  mit  wenig 
Blausäure  vermischten  Alloxanlösung  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  als  schwer 
lösliches,  weisses  Krystallpulver,  während  Kohlensäure  entweicht  und  dia- 
lur saures  Ammoniak  gelöst  bleibt: 

2(CäH»N'08)  -f-  2H''N  -+-  2H0  —  GeHeN^Os  ■+■  C^O*  H*N0,C8H3N'0^. 

Das  Oxaluramid  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  ist  daraus 
durch  Wasser  unverändert  fällbar.  Aber  mit  Wasser  gekocht,  zerfällt  es  in 
saures  oxalsaures  Ammoniak  und  Harnstoff: 

C6H5N306  -4-  4H0  =  H*N0,HO,C*06  -j-  C^H^N^O«. 

Oxalantin  =  Ci^H^N^O"  -+-  2H0  (L  eu cot ur säure).  Seine  Bildung 
siehe  bei  Parabansäure.  Entsteht  auch  bei'm  Kochen  der  All oxan säure  mit 
Wasser.  Kleine  harte  Krystalle,  schwer  löslich  in' Wasser,  unlöslich  in  Wein- 
geist Durch  heisse  Salpetersäure  nicht  zersetzbar.  Reducirt  aus  ammoniak. 
bilberlosung  metallisches  Silber.  J\Iit,  überschüssigem  Alkali  gekocht,  liefert  es 
oxalursanres  Alkali. 

Lanthanursäare  (Allantursäure)  =  CH^N^O". 

Sie  entsteht  bei'm  Kochen  des  Allantoins  mit  Salpetersäure  oder  Salz- 
siiure  neben  Harnstoff: 

C8H6N406  _,_  2H0  =-  C6H*N20«  4-  C^H^N^O^. 

Sodann  bei'm  Kochen  der  Harnsäure  mit  Kaliumeisencyanid  und  Kalilauge 
hie  ist  farblos,  amorph,  zerfliesslich,  unlöslich  in  Weingeist  und  gibt  mit  Bloi- 
oxj'd-  und  Silberoxydsalzen  weisse  Niederschläge. 

Mesoxalsäure  =  cm^O^'^  =  21X0,0^0^  =  2R0,C^0^,0^. 

Sie  entsteht  bei'm  Kochen  der  wässrigen  Lösung  des  alloxaü sauren 
Baryts  neben  Harnstoff;  der  mesoxalsäure  Baiyt  =  2BaO,C808  -|_  '?H0 
scheidet  sich  in  Krystallblättchen  unlöslich  ab.  Wird  in  eine  siedende  Blei- 
zuckerlosung eine  Alloxanlösung  getröpfelt,  so  fällt  mesoxalsäure  s  Blei - 
oxyd  als  schweres  weisses  Pulver  nieder. 

Die  Mesoxalsäure  (aus  dem  Barytsalz  durch  verdünnte  S0\  aus  dem 
Lleioxydsalz  durch  HS  abgeschieden)  ist  krystallisirbar,  leicht  löslich  und  sehr 
sauer.  Mit  wenig  Salpetersäure  erwärmt,  liefert  sie  Oxalsäure.  Mit  Alkali 
neutrahsirt,  gibt  sie  mit  AgO,NO^  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  bei  ge- 
Jindem  Erwarmen  in  der  Flüssigkeit  sich  zersetzt,  wobei  Silber  reducirt  und 
Kohlensauregas  entwickelt  wird..  ,,  _  ^ 

f?n,i  f^'''  "^erglnchung  der  Zorsetzungsprodukte  der  Harnsäure  untereinander 
En!  r  \^i-'""d"ngen  in  den  beiden  Reihen  mit  8  oder  16  Aequiva- 

JentonCnnd  >n,t  .;  oder  12  Aequivalenten  Kohlenstoff.   Es  entspricht  nämHch: 
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das  Alloxan  OTPN'^O»  der.  Par  ab  an  säure  CßH'-'Ni'Oö  (Differenz  C'^O») 
das  Alloxautin  Ci«PTOO''»  dem  Oxalantin  CWN^O"  (Differenz  C*0*) 
und  die  Dialur  säure  CsH^N'^Qs  der  Lanthan  ursäure  GöH^IV^Oß  (Diff.  C«0'^)- 
Aehnlich  verhalten  sich  die  von  Baeyer  untersuchten  neuen  Säuren  zu 
dem  Alloxan,  AUoxantin  und  der  Dialursäurc,  nämlich: 
Alloxan  =  CsH^W^O«  Dilitursäure  =  C8H3N«0"' 

AUoxantin  =  CSH^N^O«  4-  CSH^N^O«  Violantin  =  CsHSN^O"  CSHSN'O« 
Dialursäure  —  Cm^N'^O^  Violursäure  =  CsHsN^O». 

Baeyer  nennt  die  substituirten  Harnstoffe  Ureide  und  die  von  '^Aeo 
Harnstoff  abgeleiteten  Verbindungen  Biureide.  " 

Verbindungen,  die  von  dem  Typus  Harnstoff  H-  Wasser  abzuleiten 
Sinrt,  nennt  er  II  r  am  insäur  en. 

Ebenso  wie  Wasser,  kann  auch  Ammoniak  durch  ein  mehratomiges 
Kadical  an  Harnstoff  gebunden  werden;  solche  Verbindungen  nennt  Baever 
üramide. 

In  den  folgenden  Formeln  bedeutet  C^O"^  Carbon  vi,  C*0*  Oxalvl 
9^9'  Pl^'^-yl'  Glykolyl,  C*H302  A c etyl ,  " CeH^O^  Malonyl 

(Radjical  der  Malonsäure),  C6H(H02jO*  Oxymalonyl  (das  2 atomige  Radical 
der  Tartronsäure) ,  C^O^  Mesoxalyl  und  CmO'  Tartronyl  (das  3  atomige 
Kadical  der  Tartronsäure.) 


I.  Parabangruppe. 

a.  Ureide. 

1)  Acetylharnstoff  =  [(C202),(C*H802),H3N2] ; 

2)  Hydantoin  =  [{C^O^),(_Cm^O^),W-W]- 
?.)  Parab  an  säure  =  \{C^O^),(C*0*),Em^. 

b.  Biureide. 

1)  Allantoin  =  [(W)2,(C*H02j,H5N*] ; 

2)  AUitursäure  =  [{G^OY,iCmO%{C*K'0^),}l^N^; 
•':.'3)  Leucotursäure  —  [(C20^)^(C^H02),(C*0^),H•''N*]. 

c.  üraminsäuren. 

1)  Hydantoinsäure  =  [{C^O^),{Cm'-0^},E*m^]  {*);. 

2)  AI  laut  ur  säure  =  [( W),(C*H02j,HW02] ; 

3)  Oxalur säure  =  [(C202),(C*0^),H4N202]. 

d.  üramide. 

1)  Oxaluramid  =  [(C^O^\QC*0*),W!^']  (**); 
,.>./2)  Isobiuret  =  [(W),(C20''j,HWJ. 


.'jiii'  ' 

*)  entsprechend  2(H*N0)  =  RSN^O«. 
**)  entsprechend  3iHäN)  =  H^N". 
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II.  Alloxangruppe. 

a.  Ureide. 

1)  Barbitursfture  (Malonylharnstoff)  =  [(C»02),(C»H>0^),H2N>] ; 

2)  Dialursäure  (Oxymalouylharnstoff)  -  [{C20'^),(C6H[HO2]0<)H2I\i'] ; 

3)  Alloxan  (Mesoxalylharnstoflf)  =  [(C202),(C«06),H>N2]. 

b.  Biureide. 

1)  Hydiirilsäure  =  [(C'^02)VC«H20*),(C«HO*),H3N^] ; 
(Malonyl-Tartronylharnstoff) 

2)  Pseudoharnsäure  ( Tartronylharnstoffj  =  [(C^02)2,(C«HO*),H*N*] ; 

3)  Alloxantiu  =  [(C»02j2,(C606),(C6H0*),H8N*]; 
(Mesoxalyl-Tartronylharnstoflf). 

c.  üraminsänren. 
1)  Alloxausäiire  —  [(W),(C606),H4]\!'0^]. 

d.  Uramide. 

1)  üramil  (Dialuramid)  =  [(C20^),CC6H0*),H*N3]. 

Für  Mykomelinsäure,  Purpursäure,  Uroxansäure  und  Harn- 
säure stellt  Baeyer  noch  keine  rationellen  Formeln  auf,  weil  deren  innere 
Constitution  noch  nicht  hinlänglich  aufgeklärt  sei. 


Riechstoffe,  scharfe  Stoffe  und  Harze  des 

Thierkörpers. 

1-    ,  ^^i^^5^e™clisprincipien  derThiere  sind  bei  weitem  weniger  untersucht,  als 
die  der  Pflanzen.    Städeler's  Untersuchimg  der  flüchtigen  Säuren  und 
ätherischen  Oele  des  Kuhharns  (Ann.  Chem.  Pharm.  Jan.  1851:  auch 
im  .Tourn.  f.  prakt.  Chem.  52,  ^9)  kann  hier  als  Muster  namhaft  gemacht  wer- 
•?'r.  ^^""^  Morgenharn  von  Kühen  erhielt  er  durch  Neutralisation 

mit  Lau,  Abdampfen  auf  Vs,  Uebersattigen  mit  HCl,  Entfernung  der  abgeschie- 
denen Hippursäure,  Destillation  der  sauren  Flüssigkeit  und  Rectitication  des 
Destillats  gegen  .30  Gramme  einer  öligen  Flüssigkeit,  in  Wasser  untersinkend, 
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deler  im  Plerdeharn  und,  wenngleich  nur  in  geringer  Menge,  auch  im 
Menscheijfharn.  Im  Castoreum  fand  Wühler  Phenol  und  salievli^e 
baure.  .  vj.ie,c 

Nach  Carl  Schmidt  gibt  der  im  Wasserbade  concentrirte ' H a rn  von 
P  0  s  t  p  f  e  r  d  e  n ,  mit  HCl,  A 1  k  0  h  0 1  und  A  e  t  h  e  r  geschti^telt,  gewöhnlich  H  i  n - 
pursäure  an  den  Aetheralkohol  ab,  mitunter  aber  ein  Gemenge  öliger 
btoHe,  deren  Hauptbestandtheil  ein  farbloses,  neutrales,  aromatisch  riechendes 
üel  ist,  das  sich  unter  theilwciser  Zersetzung  verflüchtigt  und  über  glühenden 
Kalk  geleitet,  Benzol  hefert.  ,,.  -  .  . 

Der  Geruch  des  Sch  weiss  es  rührt  nach  Schottin  von  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  Buttersäure  her.  Trotz  des  an  Capronsäure 
enunernden  Geruches  mancher  Schweisse  ist  diese  Säure  darin  noch  nicht 
sicher  nachgewiesen  worden.  AI  sberg  (vergl.  A.  Ruicko  Idt,  Beitrag  zur 
Lehre  von  der  Zuckerharnridir,  Jena  1865)  fand  in  einem  nach  frischen  Brede 
riechenden  diabetischen  Harne  Aceton  uud  bestätigte  hiermit  in  exacter  Weise 
die  früheren  Angaben  von  Petters  und  Kaulich  (Prager  Vierteljahrsschrift 
1855)  über  dieses  Vorkommen  des  AcetotiöV  ' 

In  dem  öligen  Secrete  der  Analdrüsen  des  männlichen  und  weiblichen  nord- 
amerikanischen  Stinkthieres  (wahrscheinlich  Mephitis  m es omelas  Licht.) 
fand  Swarts  ein  flüchtiges,  imangenehm  riechendes  Oel  mit  16  Pro c.  Schwefel, 
ferner  ein  dünnflüssiges,  flüchtiges  Oel,  ebenfalls  schwefelhaltig  und  eine  allta- 
lische,  flüchtige  Basis  von  brennendem  Geschmack  und  einem  Gerüche  nach 
Thymi  an  öl  (Ann.  Chem.  Pharm.  1862,  Augustheft). 

Das  Secret  der  Zibethmaus  gibt  nach  Stieren  bei  der Deiitiilation mit 
Wasser  3,7  Proc.  eines  nach  Moschus  riechenden  ätherischen  Oeles,  das  Uebrigc 
ist  fettes  Oel  und  Talg.  i 

Das  Secret  der  Moschusdrüsen  vom  D  e  s m  a n ,'  M  yü  g  a  1  c  iii '<i  s  fe "h  ä t  a  (eines 
spitzmausartigeu  Thieres),  ist  dickölig  und  gibt  mit  Wasser  destillirt  reichliche 
Mengen  eines  farblosen ,  neutralen  ätherischen  Oeles  von  Moschusgerucli 
(Döpping). 

Ueber  die  Galle  und  ihre  harzartigen  Produkte  siehe  S.  r)()8. 

Ueber  Abstammung,  Form  der  Moschusbeutel  und  Handelssorten 
des  Moschus  vergl.  Bd.  I.  S.  488.  Nur  das  männliche  Thier  (Mo- 
schus moschiferus)  besitzt  einen  Moschusbeutel.  Der  Tunkiu- 
m  Osch  US  (Moschus  tonquinensis  vel  tibetanus  vel  chinensis)  ist 
der  geschätzteste  und  allein  officinelle,  während  der  russi- 
sche oder  kabardinische  zu  verwerfen  ist.  Auch  den  im 
Handel  zuhabenden,  den  Beuteln  entnommenen  Moschus  (Moschus 
ept  vesicis)  soll  man  nicht  anwenden  (Pharm,  bor.  ed.  VII.). 

Theodor  W.  Chr.  Martins  bestimmte  das  Gewicht  birn- 
förniiger  Beutel  des  Tunkinmoschus  zu  2^/2  Drachmen,  dasjenige 
runder  Beutel  desselben  zu  4  Drachmen  4  Gran;  das  Gewicht  eines 
ungeschorenen  kabardinischen  Beutels  zu  6  Drachmen 
20  Gran;  eines  halbgeschorenen  kabardinischen  zu  5  Drach- 


Moschus. 


855 


nieu  20  Gran  und  dats  Gewicht  von  der  Deckhaut  befreiter  kabardi- 
nischer Beutel  zu  3  Drachmen  40  Granund  das  eine«  buchari- 
schen zu  2  Drachmen  20  Gran.  Ein  sehr  grosser  kabardini- 
scher Beutel  (ganz  geschoren)  wog  7  Drachmen  54  Gran  (Mar- 
tins, Lehrb.  d.  pharm.  Zoologie  S;  165;  darin  auch  Abbildungen 
der  Beutel).*) 

Aus  dem  Beutel  genommen,  erscheint  der  ächte  Moschus,  nach 
Jobst  und  Buchner,  ausweichen,  zerreiblichen,  rundlichen,  brau- 
nen Klümpclien  bestehend,  mit  zarten,  braunen  Härchen  untermengt 
und  besitzt  einen  ausserordentlich  durchdringenden,  sehr  lange  haf- 
tenden, eigenthümlichen  Geruch  (den  Bisamgeruch).  Die  Härchen 
sind  vor  dem  Gebrauch  des  Moschus  sorgfältigst  mit  der  Pincette 
auszulesen. 

Nach  Geiger  und  Keim  an  ns  Untersuchung  (Magazin  für 
Pharmacie  1828,  XXL  58,  142  und  256)  des  ächten  chinesischen 
Moschus,  wog  der  ihnen  vorliegende  ganze  Beutel  sammt  Inhalt 
624  Gran  und  der  herausgenommene  Moschus  396  Gran ;  dieser  Beutel 
gehörte  also  zu  den  grüssten  und  gehaltreichsten  Exemplaren.  Dieser 
Bisam  war  dunkelbraun  und  bestand  grösstentheils  aus  rundlichen 
oder  ovalen,  etwas  platten,  auch  unregelmässigeu  Klümpchen  von 
der  Grösse  eines  Stecknadelkopfs  bis  zur  Grösse  einer  Erbse  und 
dai-iiber,  dunkler  als  die  übrigen  Moschusmassen,  fast  schwarz, 
schwach  fettglänzend;  sie  Hessen  sich  leicht  zerdrücken  und  gaben 
auf  Papier  gestrichen,  einen  braunen,  wenig  zusammenhängenden 
Strich. ii 

Der  Geruch  war  ausserordentlich  stark,  in  Masse  widerlich, 
den  Kopf  einnehmend,  feinzertheilt  aber  und  in  der  Ferne  aufs 
Feinste  bisamartig,  ohne  allen  Beigeruch,  sehr  lauge  haftend.  0,1  Gran 
mit  200  Granen  Zucker  zerrieben,  ertheilte  diesem  noch  einen  rei- 
nen und  starken  Bisamgeruch. 

Der  Geschmack  war  schwach  salzig,  etwas  aromatisch  und  zu- 
gleich ein  wenig  unangenehm  kratzend,  bitter  und  ziemlich  lange 
anhaltend. 

Nach  ihrer  Analyse  enthält  der  Bisam: 

.1)  eine  eigenthümliche ,  flüchtige,  stark  riechende,  nicht  saure 
und, nicht  basische  Substanz,  die,  obgleich  sie,  nach  dem  Gerüche 
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ZU  Lirthcilen,  ein  äthcrisclios  Od  sein  köiiiit(>,  dcimocli  ein  solches 
niclit  ist  und  von  den  meisten  flüchtigen  Oelen  sich  durch  die 
Schwierigkeit,  mit  der  sie  vom  Bisam  zu  trennen  ist  und  die 
Unmöglichkeit,  sie  isolirt  darzustellen,  unterscheidet; 
ferner  durch  ausserordentlich  festes  Anhaften  an  alle 
Gegenstände,  so,  dass  diese  oft  nur  mit  Schwierigkeit  in  einer 
grossen  Reihe  von  Jahren  davon  befreit  werden  können,  wobei  sie 
dennoch  beständig  den  penetranten  Geruch  ausdunsten,  welche  Sub- 
stanz also  eine  Anhaftung  und  zugleich  Zertheilung  zeigt,  wie  sie 
wolil  kaum  einem  anderen  Stoffe  zukommt  und  dass  sie  trotz  dieser 
Eigenschaften  d ur eh  Berührung  mit  thierischer  Kohle  so- 
gleich vernichtet  wird;  alles  Eigenschaften,  welche  in  dem 
Grade  keinem  bekannten  ätherischen  Oele  zukommen.  Diese  Sub- 
stanz, welcher  der  Bisam  seinen  Geruch  und  seine  medicinische 
Wirksamkeit  verdankt,  scheint  sich  durch  eine  eigenth iimlichc 
Art  von  Fäulniss  bei'm  Bisam  beständig  fortzubilden 
und  mit  dem  Alter  immer  reiner  hervorzutreten.  Geiger  und 
Reim  an  n  befeuchteten  und  trockneten  abwechselnd  3  Gran  Mo- 
schus in  einem  offenen  Uhrschälchen  30  Mal  hintereinander  und 
bei'm  letzten  Befeuchten  gab  die  Probe  dennoch  abermals  den  ge- 
wöhnlichen Moschusgeruch  von  sich. 

lierzelius  bemerkte  hierzu,  dass  die  Ursache  des  Moschus- 
geruchs wohl  dieselbe  sei,  wie  für  den  ebenso  starken,  aber  höchst 
widerlichen  Aasgeruch,  nämlich  eine  allmälig  vor  sich  gehende 
Zersetzung,  wobei  so  lange  von  dem  Riechstoffe  entsteht,  als  noch 
Moschus  übrig  ist,  der  diese  Zersetzung  erleiden  kann. 

Bei  2mal  wiederholter  Destillation  von  Wasser  über  200  Gran 
Moschus,  bemerkten  Geiger  und  R  ei  mann  keine  Spur  von  äthe- 
rischem Gel  im  oder  auf  dem  j:lestillirten  Wasser ;  auch  Aetlier  ent- 
zog dem  Wasser  nichts. 

2)  Eine  in  absol.  Alkohol  unlösliche,  in  Wasser  lö.slichp,  salzartige 
braune  Verbindung  einer  stickstoffhaltigen,  dunkelbrau- 
nen Substanz  mit  Ajnmoniak  und  Kali,  zu  36,5  Proc.  des 
frischen  Moschus,  welches  letztere  zugleich  41,0  Proc.  Wasser  enthält. 
Aus  dieser  moder artigen  Substanz  entwickelt  sich  wahrscheinlich 
das  Riechende  des  Moschus.  Die  wässrige  Lösung-  dieser  salzar- 
tig-en  Verbindung  ist  g-eruchlos,  von  schwach  salzigem  Geschmack; 
stärkere  Säuren  fällen  daraus  ein  braunes,  stickstoffhaltiges  Pulver 
und  auch  Gerbsäure  wie  Bleizucker  fällen  diese  Lösung. 
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Der  Moschus  enthält  einen  Theil  dieses  Stotfs  (der  Mosch us- 
huniinsäiire)  im  üeberschuss;  auf  Zusatz  von  Ammoniakfiüssig- 
keit  zu  dem  in  Wasser  unlöslichen  Theile  des  Moschus  löst  sich  die 
übrige  Moschushuminsäure  ebenfalls  auf. 

3)  Eigen  thüm  lieh  es  bitteres  Harz,  gegen  5  Procent. 

4)  Cholesterin  (gegen  4  Procent). 

5)  Talg  und  Oel  (gegen  1  Procent). 

6)  Eine  eigen thümlich e  organische  Säure,  nichtflilch- 
tig,  nicht  krystallisirbar  und  indifferent  gegen  Metallsalze  (wohl 
Mil  chsäur e). 

7)  Unbestimmte  extractive  Substanzen  (sogen.  Osmazom), 
gegen  7,5  Procent. 

8)  Ammoniak,  welches  nach  dem  Alter  und  der  Feuchtigkeit 
des  Bisams  in  grösserer  oder  geringerer  Menge,  theils  frei,  theils 
gebunden  vorhanden  ist  und  sich  gleichzeitig  mit  der  riechenden 
Substanz  des  Bisams  fortzubilden  scheint. 

9)  Aus  10  Granen  frischen  Moschus  wurden  5,9  Gran  Trocken- 
substanz und  daraus  1,2  Gran  Kohle  erhalten,  die  0,5  Grau  Asche 
Hess,  also  5  Procent  Asche,  darin  KO,SO*,  NaCl,  KO,CO», 
3GaO,PO»  und  wenig  Eisenoxyd.  Sandige  T heilchen  0,4  Procent. 

Nach  Geiger  und  Reimann  finden  sich  weder  Eiweiss 
noch  Leim  im  Moschus. 

Hinsichtlich  der  Prüfung  bemerken  die  Genannten,  dass  die 
grösseren,  dicht  mit  Bisam  angefüllten,  unversehrten  Beutel  bei 
gleicher  äusserer  Beschaffenheit  und  bei  gleichem  Alter  den  besten 
Bisam  enthalten; 

dass  die  grosse  Menge  kleiner  Kügelchen  als  Kennzeichen  seiner 
Güte  anzusehen  sei;  dass  ferner  der  Moschus  nichts  Faseriges 
erkennen  lassen  dürfe 

und  dass  er  sowohl  in  als  ausser  den  Beuteln  nie  einen  an- 
deren Geruch  (weder  einen  fauligen,  noch  einen  sauren,  noch  sonsti- 
gen widrigen  Geruch)  als  den  specifischen  Moschusgeruch  annehmen 
und  auch  keinen  Schimmel  ansetzen  dürfe. 

Die  beträchtliche  Löslichkeit  des  Moschus  in  Was- 
ser (zu  75  Procent  bei  gehöriger  Consistenz)  und  die  fast  voll- 
kommene Löslichkei  t.  in  ammoniakhaltigem  Wasser  (zu 
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90h^94  Procent)  siud  wichtige  Keniizeiclien  der- Güte' •desHelbeii  • 
ebenso  die  starke  Fällung  durch  Salpetersäure  und  die 
Nichtlällbarkeit  durch  Q uecknil berchlorid,  während 
doch  AgO,NO»  und  Bleizucker  starke  Niederschläge  in  dem  wäss- 
ngen  Auszuge  geben. 

Endlich  muss  die  Asche  des  Moschus  grauweiss  (nicht  gelblich 
nicht  röthlich  gefärbt)  erscheinen  und  darf  nicht  mehr  als  etwa 
5  Procent  betragen. 

Bei'ni  Erhitzen  auf  Platinblech  verbrennt  der  Moschus  wie  au- 
tlere thierische  Substanzen,  stosst  zwar  anfangs  Bisamgerucli  aus, 
später  aber  nach  brennenden  Federn  riechende  brennbare  Dämpfe- 
die  hinterbleibende  Kohle  ist  langsam  verbrennlicli  und  die  Asche 
grauweiss  (Geiger  und  Reimann).  Die  Angaben  von  Ber- 
natzik  über  den  Moschus  siehe  Canstatts  Jahresb.  über  die  Fort- 
schritte in  der  Pharmacie  im  Jahre  1860,  S.  79—81.  Der  heiss 
bereitete  wässrige  Auszug  des  völlig  ausgetrockneten  ächten  Bisams 
soll  nach  Bernatzik  durch  Gerbsäure  nur  gering  getrübt  werden, 
während  alle  mineral-  und  organischen  Säuren  schniutzigbraune  Nie- 
derschläge geben.  H.  Ludwig  findet,  dass  kalter,  wässriger  Mo- 
schusauszug durch  HCl  oder  Essigsäure  schwach  angesäuert,  trübe 
%ird;  auf  Zusatz  von  frischer  wässriger  Gerbsäurelösung 
bildet  sich  darin  rasch  ein  Hockiger  Niederschlag. 

Zibeth  (vergl  Bd.  I.jiS;  430), 

Derselbe  enthält  nach  der  Analyse  von  Eoutrou  Charlaf'd  (Jöui'h;  (f. 
Plianu.  toni.  X.  5o7;  darau«  in  Schweigger's  Jouru.  f.  Cheni.,  u.  I^hys,  1H25, 
Bd.  43.  S.  290)  ein  festes  uud  eiu  flüssiges  Fett,  flüchtiges  Oel,  Hurz,  sti'cikstoff- 
haltigen  Schleim,  freies  Ammojiiak,  gelben  Farbstoff  und  in  der  Asche  KO,CO'', 
KOjSO'^,  pliosphorsaureu  Kalk  und  Eisenoxyd. 

Das  ätherische  Zihethöl  ist  gelblichweiss,  von  starkem  Zibethgeruch,  vyii 
erwäriJi enden  und  scharfen  Geschmack.  ' 

Bibergeil,  Castoreiiiu. 

lieber  Abstammung,  Form  und  Sorten  des  Castoreum  vergl. 
Bd.  l  S.  432. 

Das  Bibergeil  sondert  sich  bei  beiden  Geschlechtern  iles 
Castor  Fiber  L.  (sibirisches  oder  russisches  und  europäisches 
Bibergeil)  uud  des  Castor  americanus  Cuvier  (canadisehes 
oder  sogenaiuites  englisches  Bibergeil)  in  zwei  zusannnenbängenden 
Beuteln  ab  5  diese  Ciistorbeutel  stehen  mit  zwei  ^uideren  sack- 
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ai'tigen  Behältern,  den  Gel  sacken,  in  Verbiuclung,  welche  das 
stark  riecliendc,  bräunlichgelbe,  ölige  Bibergeil  fett  einschliessen. 

Unmittelbar  nach  dem  Tode  des  Thieres  gesammelt,  ist  der 
Inhalt  der  C  a  s  t  o  r  b  e  u  t  e  1 ,  das  Bibergeil ,  von  Syrupsconsistenz 
und  von  stark  durchdringendem,  widrigen  Geruch,  der  die  Mitte 
zwischen  Bocks-  und  Moschusgeruch  hält  und  von  scharfem,  bit- 
teren Geschmack. 

Das  Castoreum  des  Handels  erscheint  in  Gestalt  zweier 
'verlängert  birnförmiger,  von  der  Seite  her  etwas  zusammengedrückter 
Säcke,  die  an  den  verschmälerten  Enden  zusammenhängen,  was 
ihnen  das  Ansehen  eines  Quersacks  gibt.  Aeusserlich  schmutzig- 
braun,  zeigen  sie  auf  dem  Querschnitte  eine  marmorirte  dichte 
Masse:  die  Falten  und  Blättchen,  welche  sich  von  der  Innen- 
seite der  Beutel  oder  Taschen  erheben  und  zwischen  die  ausge- 
trocknete Bibergeilmasse  lagern,  crtheilen  ihr  dieses  marmorirte 
Ansehen. 

Unterscheidungsmerkmale  des  Castoreum  sibiriciim  (S.) 
und  Gast,  canadense  (K.)  sind: 

1)  Die  Form  der  Beutel,  welche  bei  S.  die  Eiform  ist,  wes- 
halb der  Querschnitt  derselben  fast  kreisrund  erscheint,  während 
bei  K.  die  verlängert  birnförmigen  Beutel  z  u  s  a  m  m  e  n  g  e d  r  ü  c k  t 
sind,  so  dass  der  Querschnitt  elliptisch  erscheint. 

2)  Bei  Si  'erscheint  die  Bibergeilmasse  matt  und  Hviti'Muskd!- 
tennuss  marmorirt;  bei  K.  harzartig  glänzend,  wenig  mar- 
morirt. 

■  ,3)  Bei  S.  ist  die  Farbe  der  Masse  graubraun,  bei  K.  oran- 
]^eg,elb  ,bis,^,bra^ungel,b. 

4)  Geruch  und  Geschmack  sind  bei  S.  kräftiger,  feiner 
und  fast  angenehm,  der  Geschmack  erinnert  an  den  der  Muskaten- 
nuss;  bei  K.  sind  beide  weniger  kräftig,  gröber  und  widrig. 

5 )  Bei  S.  lassen  sich  die  beiden  äusseren  Häute  leicht 
nach  einander  abziehen  und  auch  die  in's  Innere  dringenden  LameUen 
trennen  sich  leicht  von  einander  und  von  der  Castoreummasse ;  bei 
K.  lassen  sich  die  Häute  nicht  in  Schichten  abziehen, 

...i,,6)  Der  weiugeistige  Auszug  von  S.  ist  hellröthlichgelb 
bis  hellbraun  und  gibt  in  Wasser  getröpfelt  eine  milchige  Trübung, 
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die  auf  Aninionmkzusatz  sich grösstontheils  wieder  aufhellt;  die  duii- 
kelrothbraune  Tinctur  von  K.  gibt  dabei  gelbliche  Flocken 
die  durch  Ammoniak  unter  dunkelbrauner  Färbung  der  Flüssigkeit 
sich  nicht  völlig  wieder  lösen. 

7)  Wegen  Reichthums  an  kohlensaurem  Kalk  braust  S 
bei'm  Uebergiessen  mit  Salzsäure  stark,  K.  braust  weniger  stark 
und  das  mit  Harz  verfälschte  gar  nicht. 

Die  falschen  canadischen  Bibergeilbeutel  enthalten  nach  Göbel 
ein  Gemenge  von  achtem  Bibergeil,  Blut  und  Harz. 

Man  findet  bei  den  unächten  auch  das  häutige  Gewebe  im  In- 
nern nicht  und  die  Masse  ist  fester,  besitzt  viel  Glanz  und  eine 
braunrothe  Farbe  (Göbel). 

Das  Pulver  des  verfälschten  Castoreums  ist  schön  gelbroth,  das 
des  ächten  umbrabraun  (Guibourt). 

Falsches  Castoreum  schmilzt  in  der  Wärme  leicht  (ßatka). 

Castoreum  canadense  kommt  schmierig,  v\^eich  und  fest 
im  Handel  vor;  nach  der  Farbe  hellbraun,  dunkelbraun,  schwarz- 
braun, pechfarbig,  grünlichschwarz,  gelblichröthlich  bis  pomeran- 
zenfarbig; mehr  oder  wenigei-  homogen,  sowie  niarmorirt  und 
gefleckt.  Es  gibt  ächtes  Castoreum  von  Harzglanz  oder  Fettglanz 
und  anderes  ebenso  ächtes  von  erdigem  glanzlosen  Ansehen.  Das 
Vorhandensein  der  inneren  Häute  und  die  Art  der 
Verbindung  derselben  erscheint  als  das  wichtigste  Erken- 
nungsmittel des  ächten  Castoreums  (R.  Brandes). 

Das  Ger u chsprincip  des  Castoreum  ist  nach  E.  We- 
ber (welcher  das  Bibergeil  für  aufgehäufte  Hautsalbe  erklärt, 
die  von  der  gefässreichen  Leder  haut  des  Praeputium  des  Penis  und 
der  Clitoris  abgesondert  werde)  an  kleine,  das  Licht  stark  brechende 
Kügelchen  (von  1/264  bis  zu  7528  Linie  im  Durchmesser)  gebunden. 
R.  Brandes  erhielt  bei  Destillation  des  canadischen  Bibergeils  mit 
Wasser  und  mehrmaliges  (Johobiren  des  Destillats  über  frisches  Bi- 
bergeil ein  durchsichtiges,  blassgelbes,  dickflüssiges  äthe- 
risches Gel,  schwerer  als  Wasser,  von  durchdringendem  Casto- 
reumgeruch,  von  scharfem  und  bitteren  Geschmack  und  wenig  löslich 
in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist. 

Die  Menge  dieses  ätherischen  Gel  es  betrug  im  canadi- 
schen Castoreum  nur  1  Procent.  Ausserdem  fand  Brandes 
in  dem  über  Castor.  canad.  abdestillirten  Wasser  Ammoniak. 


Bibergeil,  Castoreum. 
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Das  von  Bizio  entdeckte  Castorin,  eine  stickstolffreie  Sub- 
stanz, findet  sich  nach'  R.  Brandes  im  heiss  bereiteteten  wein- 
geistigen Auszüge  des  canadischen  Castoreum  und  scheidet  sich  wäh- 
rend der  Entfernung  des  Weingeists  durch  Destillation  aus  der 
wässriger  gewordenen  weingeistigen  Flüssigkeit  aus.  Das  Casto- 
rin steht  zwischen  den  Campherarten  und  Harzen,  ist  rein  weiss, 
krystallinisch,  wachsartig,  riecht  nur  schwach  nach  Castoreum,  be- 
sitzt zusammenziehend  scharfen  und  kratzenden,  fast  metalUschen  Ge- 
schmack,, ist  leicht  schmelzbar  und  zieht  sich  geschmolzen  ölig  an 
der  Retortenwand  hinauf  Die  Auflösung  von  6  Granen  Castorin 
in  1  '/a  Unzen  siedenden  Weingeist  von  75  Vol.  Proc.  erstarrt  bei'm 
*  Erkalten  zu  einer  dicken  Gallerte.  Kochende  NO*  führt  es  in  eine 
eigenthümliche  Säure  über.  Seine  Menge  beträgt  nur  1  Procent 
des  Castoreuras. 

Der  harzartige  Stoff  des  canadischen  Bibergeils  (das 
Castoreumresinoid  von  Brandes)  ist  dunkelbraun  in's  Schwarze, 
auf  dem  Bruche  harzglänzend,  von  schwachem  Geruch  nach  Casto- 
reum, spröde,  luftbeständig,  erweicht  bei'm  Kauen,  schmeckt  nach 
einiger  Zeit  bitter  scharf,  schmilzt  in  der  Wärme,  verkohlt  und 
verbrennt  mit  Flamme.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
löslich  in  siedendem  Wasser ;  bei'm  Erkalten  trübt  sich  die  Lösung 
stark  weisslich.  Löslich  in  kaltem  absoluten  Alkohol.  Mit  Wasser 
verdünnt,  wird  die  Mischung  lehmfarbig  trübe,  mit  vielem  Wasser 
verdünnt  und  gekocht,  hellt  sich  die  Mischung  wieder  auf.  Lös- 
lich in  Weingeist  von  65  Vol.  Proc.  Die  Lösung  reagirt  neutral, 
schmeckt  bitter,  entfernt  nach  Castoreum,  mit  reitzendem,  etwas 
stechenden  und  scharfen  Nachgeschmack,  welcher  lange  andauert. 
Unlöslich  in  absolutem  Aether.  Essigsäure  löst  das  Castoreum- 
resinoid schon  in  der  Kälte ;  Wasserzusatz  fällt  es  \sieder  daraus. 
Wird  zur  essigsauren  Lösung  Salzsäure  getröpfelt,  so.  scheidet 
sich  alles  Resinoid  in  bräunlichen,  harzigen  und  weisslichen  Flocken 
wieder  aus.  Bleizucker  fällt  es  aus  der  weingeistigen  Lösung. 
Seine  Menge  betrug  in  der  analysirten  Castoreumprobe  gegen  14  Proc. 
Ausserdem  enthielt  jenes  canadische  Castoreum  Cholesterin 
reichliche  Mengen  von  kohlensaurem  Kalk  (33,6  Proceut)  und 
etwas  benzoe saures  Kali.  (R.  Brandes,  im  Archiv  des  Apo- 
thekervereins 1826.  Bd.  16.  S.  180-219  und  281—334.) 

Das  von  Ii.  Brandes  analysirte  moskowitische  Casto- 
reum enthielt  weit  mehr  ätherisches  0(>1  als  das  canadische 
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(nämlich  2  *Procent,),  ebenfalls  Castorin  (2%  Procent)  und  Cho- 
lesterin (l,2Proc.)  Der  Gehalt  des  moskowitischen  Castoreums 
an  CastoreumresinoYd  war  4— öraal  so  gross,  als  der  des  ca- 
nadischen  (nämlich  58,6  Procent).  Dieses  moskowitische  Casto- 
reum  enthielt  weniger  kohlensauren  Kalk,  als  das  canadische 
(nämlich  nur  2,6  Procent  CaO,C02). 

Das  ätherischeOel  des  moskowitischen  Castoreum  s 
war  gelblich,  schwerer  als  Wasser.  Bei  Luft- und  Lichtein- 
wirkung  würde  ein  Theil  desselben  verharzt  und  der  Rest  des^ 
Oeles  wurde  specifisch  leichter  als  Wasser;  zuletzt  verr: 
harzte  alles  Oel.  Neben  dem  Oele  findet  sich  im  wässrigen  De.^ 
stillate  etwas  Ammoniak.  "  '»nf^i^    •  ' 

Die  Hauptmasse  des  Castoreums  ist  das  Resinoid  und  dieses 
entsteht  wohl  durch  Umbildung  aus  dem  ätherischen  Castoreumöl. 
(R.  Brandes  Arch.  Pharm.  1835.  IL  R.  Bd.  I.  S.  182—201). 

Wöhler  erhielt  (1848)  bei  Destillation  von  Wasser  über  Cas- 
toreum canadense  eine  Aqua  Castorei  von  starkem  Bibergeil- 
geruch, die  mit  Eisenchlorid  die  violette  Färbung  gab,  welche  für  Car- 
bolsäure  (Phenol)  charakteristisch  ist.  Die  rückständige  Flüssigkeit, 
siedend  heiss  vom  Ungelösten  abfiltrirt,  setzte  bei'm  Erkalten  kleine 
Mengen  gelber,  pulvriger  Substanz  ab,  leicht  löslich  in  Ka- 
lilauge; die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  Sali  ein'  und  "ein 
benzoesaures  Salz  gelöst. 

''"^efeira  beobaclitete  (1851)  in  der  frisch  bereiteten  Aqua 
de^t  Castorei  Tröpfchen  von  Ol.  Castor.  aether. ;  bei'm  Aufbewahren 
des  Wassers  verschwand  das  Oel,  das  Wasser  hatte  den  Geruch 
nach  salicyliger  Säure  angenommen  und  gab  mit  Fe'^Cl^  eine 
vorübergehende  violette  Färbung.  ' '  ^' ' 

.  e.  G.  Lehmann  beobachtete  die  Gegenwart  vonEiweiss- 
stoffen,  Dyslysin  und  mikroskopischen  Krystallen  des 
Oxalsäuren,  kohlensauren  und  schwefelsauren  Kalks  im 
Castoreum.'     '  ■    '  '  .•  .i  n  ..  ur  -M^A;.  .  .• 

Eine  genauere  Untersuchüng  des  C  a  s  t  h  rmi'm  r  e  s  i  n  ö  Y  d  s  fehl f 
zur  Zeit  noch^  -f"^- 


Ambra.    Cantharidin  ortor  Cantharidoncamphei-. 


Ueber  Abstammung,  physikalisches  Verhalten  und  Prüfung  der- 
sell)en  vergl.  Bd.  I.  S.  446. 

Dieses  Concrement  des  Pottwalls  erscheint  bald  braun  bis 
schwarz  (Ambra  n  i  g  ra),  bald  weisslichgrau,  mit  helleren  und  dunk- 
leren Streifen  (Ambra  grisea).  Ihren  Geruch  vergleicht  man 
demjenigen  eines  Gemenges  aus  Benzoe,  Tabak  und  Bisam.  Sie 
schmilzt  in  siedendem  Wasser  und  schwimmt  dann  auf  demselben 
gleich  einem  Oele.  Pelletier  schied  aus  der  Ambra  85  Procent 
Ambrein.  Das  zugleich  vorhandene  ätherische  Oel  kann  bis 
13  Procent  betragen,  beträgt  jedoch  meistens  wegen  längerer  Auf- 
bewahrung der  Ambra  viel  weniger.  Die  Ambra  löst  sich  in  heissem 
Weingeist  bis  auf  einen  geringen  schwarzbraunen  Rückstand  auf; 
bei'm  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  daraus  das  Ambre'in. 

Berthelot  berechnet  aus  Pelletiers  Analyse  (C  =  83.4,  H 
=  13,3,  0  =  3,3  Procent)  für  das  Ambrein  die  Formel  C6oH'*802. 
Das  Ambrein  bildet  zarte,  weisse  Nadeln  von  schwachem  Geruch, 
schmilzt  bei  36"  C.  und  sublimirt  bei  100«  C.  Es  ist  unverseifbar. 

Das  Ambrein  steht  dem  Cholesterin  nahe  (welches  schon 
S.  513  bei  den  Gallenstoffen  abgehandelt  wurde). 


OantharicUn  oder  Canthariclencaiiiplier. 

Formel  =  C^öpP^O^  (nach  Gmelins  Berechming  der  Analysen  von  Reg- 
nanlt,  Lavini  und  Sobrero). 

Vorkommen.  In  den  Canthariden  (Lytta  vesicatoria  Fabricius) 
zu  0,4  Proc.  Auch  in  Lytta  vittata,  Mylabris  cichorii ,  Meloe  majalis  und  an- 
deren Meloearten. 

Darstell u ng  n ach  Robiqu et.  Man  erschöpft  die  Canthariden  mit 
Aother  im  Verdrängungsapparate,  sammelt  die  ersten  Auszüge  für  sich,  weil 
SIC  das  meiste  fette  Oel  enthalten  und  verarbeitet  nur  die  folgenden  Auszüge  auf 
Catharidin,  indem  man  den  Aether  davon  abdestilhrt,  das  Cantharidin  aus  den 
Rückständen  krystallisiren  lässt  und  aus  Weingeist  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Farblose,  geruchlose  Säulen  und  Blättchen  des  rhom- 
bischen Systems  von  neutraler  Reaction,  Es  erzeugt  schon  in  äusserst  kleiner 
Menge  mit  Oel  benetzt,  auf  der  Haut  Blasen  (1  Gran  Cantharidin  auf  1  Unze 
tett  wirkt  schon  blasenziehend).  Unlöslich  in  Wasser.  (Durch  die  Gegen- 
wart einer  gelben  Substanz  der  Canthariden  wird  es  löslich  inWasser.)  Löslich 
in  Weingeist,  Aother,  Aceton,  Chloroform,  Terpenthinöl,  Mandelöl  u.  Schmalz  • 
auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  und  daraus  durch  Wasser  filllbar  ' 
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Schmilzt  hei  210»  C.  und  verdampft  dann  rasch  in  weissen  Nebeln  die 
sich  zu  irisirenden  Nadeln  verdichten.  Die  Dämpfe  desselhen  sind  den  Ai'meii 
der  Nase  und  den  Athmungsorganen  sehr  gefährlich;  innerlich  wirkt  es  sehr 
giftig. 


Hyraceiim. 

Nach  Lehmann  und  Fikentscher  der  ausgetrocknete  Dar  mkoth  des 
Klippen dachs es  (Hyrax  capensis).  Eine  schwarzbraune,  knetbare 
Masse,  von  bibergoilartigem  Geruch  und  bitterem  Geschmack.  Fikentscher 
fand  darin  49,.')  Procent  eines  penetrant  aromatisch  riechenden  Har- 
zes von  saurer  Reaction,  leicht  löslich  in  Aetherweingeist  und  wässrigen 
Alkalien;  aus  letzteren  durch  Säuren  wieder  fällbar.  Dazu  G  allen  best  and - 
theile,  Salmiak,  etwas  kohlensaures  Ammoniak  und  31  Procent  an- 
organische Bestandtheile,  unter  denen  viel  kohlensaurer  Kalk  und  kleinere 
Mengen  von  MgO,  APO^,  SiO^,  PO^  und  SO»  sich  fanden.  Ein  ächtes  Hyra- 
ceum,  welches  H.  Ludwig  durch  Herrn  Dr.  Röder  er  in  Camenz  erhielt  und 
durch  Herrn  Louis  Röderer  untersuchen  liess,  gab  an  Wasser  das  Kalk- 
salz  einer  ätherisch-öligen  Säure  ab,  die  durch  Salzsäure  abgeschie- 
den und  durch  Schütteln  mit  Aether  aufgenommen,  bei'm  Verdunsten  des 
Aethers  als  ein  in  Wasser  untersinkendes  Oel  hiuterblieb,  von  saurer 
Reaction ,  einen  Geruch  nach  Leder  und  Weidenrinde  verbreitend  und  durch 
Salpetersäure  in  Harz  überführbar. 

Auch  viel  kohlensaurer  Kalk,  sowie  etwas  Sand  und  pflanzliche 
Ueberreste  waren  in  diesem  Hyraceum  nachzuweisen. 

Ueber  „Arzneimittel  der  alten  Zeit  aus  dem  Thierreiche" 
lese  man  den  gleichnamigen  Aufsatz  im  Arch.  d.  Pharm.  1864.  H.  R.  Bd.  119. 
S.  125  von  einem  Ungenannten. 


Register. 


Ä. 

Abietinsäure  415 
Abietinsäureanhydrid 
415 

Absoluter  Alkohol  97 
Absynthiin  420.  721 
Acediamin  167 
Acetal  145.  152 
Acetamid  167 
Acetamsäure  501 
Acetas  aethylicus  140 

Ammonii  liqiiidus 
166 

ciipricus  179 

hydrargyrosus  182 

kalicus  167 

natricus  169 

oxydi  ferri  liquidus 
171 

plumbicus  174 
triplumbicus  177 

Acetate  d'Ammoniaque 
liquide  166 
de  Cuivre  179 
de  Fer  171 
de  Plomb  174 
de  Potasse  167 
de  Protoxyde  de 

Mercure  182 
de  Soude  169 
of  Copper  179 
of  Iron  1 71 
of  Lead  174 
of  Potassa  167 
of  Quicksilver  182 
of  Soda  169 

Acetic  acid  154 
ether  140 

MurquHrt,  Phdrinacle. 


Acetidin  217 
Acetin  217 
Aceton  183 

im  diabet.  Harn  853 
Acetonitril  81.  167 
Acetosalicyl  377 
Acetoniim  183 
Acetum  concentratura 
460 

destillatum  159 
Ligni  empyreumati- 

cum  158 
plumbicum  176 
pyrolignosum  ree- 

tificatum  158 
saturninura  176 
Vini  158 
Acetyl  154 
Acetylen  194 
Acetylcnalkobol  195 
Acetylharnstoff  852 
Acetyloxydhydrat  149 
Acetylsäure  154 
Acetylsäureanhydrid 
154 

Äcetylwasserstoff  149 
Acidalbumin  603 
Acide  acetique  154 
anisique  384 
azoleique  255 
benzoique  854 
camphique  401 
camphorique  401 
cellulique  569 
cinnamique  368 
citribique  550 
citricique  551 
citrique  545 
cumino-cyminique 
412 

III.  Bund. 


Acide  dextrorac6mique 
536 

draconique  384 
fomiique  90 
gallique  636 
hydrocyanique  39 
isotartridique  518 
isotartrique  518 
lactique  202 
laevorac^mique  586 
malique  538 
mesotartrique  537 
metap6ctique  569 
nanceique  202 
oleique  295 
ombellique  384 
oxalique  65 
paratartrique  par 

compensation 

535 

polygalique  735 
prussique  39 
pyrotartrique  534 
racemique  535 
salicylique  377 
succinique  235 
sulfurique  alcoolis6 
135 

tannique  631 
tartrique  515 
valerique  245 
Acidum  aceticum  154 
aceticum  dilutum 
160 

aceticum  glaciale 
161 

aceticum  aromati- 

cum  164 
benzoicum  854 
borussicum  39 
55 
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Acidum  citricum.  —  Anchusin, 


Acidum  citricum  545 
formicarum  90 
formicicum  90 
formicum  90 
gallicum  636 
gallotannicum  631 
hydrocyanicura  39 
lacticum  202 
malicum  538 
oleaceum  '295 
oxalicum  65 
paratartaricum  535 
scytodepsicura  631 
sorbicum  538 
succinicum  235 
tannicum  631 
tartaricum  515 
iiricum  839 
uvicum  535 
valerianicum  245 

Aconellin  (wahrschein- 
lichidentisch mitNar- 
kotin)  818 

Aconitin  817 

Aconitsäure  549 

Aconsäure  552 

Acride  733 

Acrol  227 

Acr olein  227 

Acroglykoside  733 

Acrylaldehyd  227 

Acrylalkohol  221 

Acrylsäure  228.293.294 

Adeps  278 

ovillus  ?:73 

Aderhaut  Gl 9 

Adipinsäure  241.  254 

Adipinsäurebildung  554 

Adragaiithin  570 

Adstringentia  629 

Adstringirende  Stoffe 
629 

Aepfelsäure  538 

optisch  inactive 
541 

Aepfelwein  105 

Aequivalente  organi- 
scher Substanzen  zu 
bestimmen  20 

Aerugo  180 

crystallisata  179 

Aescigenin  657 

Aescinsäure  656 

Aesculetin  658 

Aesculetinaldehyd  658 

Aesculetinhydrat  658 

Aesculin  657 


Aesculus  Hippocasta- 
num,  Extractivstoffe 
darin  655 
Aethal  265 
Aethale  74.  261 
Aethalsäure  267 
Aethengas  186 
Aether  25.  71.  123 
anästheticus  von 
Aran  und  Mialhe 
144 

gechlorter  145 
nitrosus  136 
phosphoratus  130 
sulphuricus  123 
Aetherbildungstheorie 
124 

Aetheringas  186 
Aetherinhydrat  123 
Aetherinschwefelsäure 
132 

Aetherische  Oele  308 
Oele  der  Pflanzen 
347 

allgemeine  Eigen- 
schaften 311 
Ausbeute  310 
Bildung  309 
Gewinnung  313 
Prüfung  313 
Vorkommen  310 
Phosphorlösung 
130 

Aetherisches  Rautenöl 
257 
Senföl  224 
Vogelbeeröl  378 
Aetherradicale  72 
Aethersalze  7 
Aethersäuren  72 
Aetherschwefelsäure 
133 

Aethertheorie  124 
Aetherweingeist  128 

eisenhaltiger  129 
Aethionsäure  132 
Aethyl  148 
Aethylaceton  184 
Aethyläther  123 
Aethylalkohol  97 
Aethylallyläther  222 
Aethylamin  148 
Aethylcamphersäure 
402 

AethylchloTid  140 
Aethylchlorür  140 
Aethylen  186 


Aethylenätherschwefli- 

ge  Säure  132 
Aethylenätherschwefli- 

ge  Schwefelsäure 

132 

Aethylenbihydrat  97 
Aethylenchlorid  190 
Aethylencyanid  191 
Aethylenglykol  188 
Aethylenjodid  190 
Aethylenoxyd  189 
Aethylenoxydhydrat 
188 

Aethylgas  187 
Aethylmercaptan  147 
Aethyloxyd  123 

neutrales  schwefel- 
saures 132 

schwefelsaures  132 
Aethyloxydhydrat  97 
Aethyloxydsalze  131 
Aethylwasserstoffgas 
187 

Agtstein  431 
Ahornzucker  476 
Alanin  503 
Alanine  501 
Albumide  588 

des  Bluts  608 
der  Pflanzen  619 
des  Thierkörpers 
599 
Albumin  599 

caseinartiges  603 
lösliches  600 
unlösliches,  coagu- 

lirtes  601 
TJmwandlungspro- 
dukte  desselben 
603 

Albuminose  604 

Alcohol  97 

Alcool  97 

campholique  397 

Aldehyd  149 

campholique  398 
der  Acrylsäure  227 
-Ammoniak  151 
-Ammoniak,  saures 
schwefligsaures 
152 

Aldehyde  73 
Aldehyd-Diaethyloxyd 

145 

Algengallerte  573 
Algenschleim  Ü73 
Anchusin  679 


Alizariu.  —  Amyriu. 
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Alizariu  676 
Alkalien,  Wirkung  der- 
selben auf  organische 
Verbindungen  31 
Alkaloide  741 

allgemeine  Eigen- 
schaften ders.  746 
aus  Pflanzen  abzu- 
scheiden 14.  15. 
745 

bittre  Chromogene 
749 

Eintheilung  dersel- 
ben 749 

in  Aquifoliaceen, 
Büttneriaceen, 
Coffeaceeu,  Ery- 
throxyleen,  Mal- 
pighineen ,  Psy- 
chotrieen,  Sapin- 
daceen,  Sperma- 
coceen  und  Tem- 
strömiaceen  790 

in  Berberideen,  Fu- 
mariaceen ,  Me- 
nispermeen  und 
Rutaceen  766 

in  den  Chinarinden 
775 

in  GeofProyarindeu 
790 

in  Laurineen  768 
in  Opium  749 
in  Papaveraceen 
749 

inPapilionaceen796 
in  Raüimculaceen 

m 

in  Solaneeu  806 
in  Strychneen  769 
r  scharfe  798 
Vorkommen  dersel- 
ben 744 
Alkaloüdsalze  748 
Alkannagrün  680 
Alkann  ahuminsaures 
Ammoniak  680 
Alkohol  absolutus  97. 
109 
Aceti  161 
.gewässerter  Iii 
Vini  97 

■wasserstüifärmerer 
74 

wasserstoffreicher 
74 

Alkoholate  123 


Alkohole  71 
Alkoholgährung  99 
Allantoin  843.  852 
AHantursäure  851.  852 
Allitursäurc  848.  852 
Alloxan  844.  853 

dialursaures  848 
AUoxausäure  846.  853 
Alloxantin  848.  853 
Allyl  227 
Allyläther  222 

cyansaurer  223 
essigsaurer  223 
Allvlaldehyd  227 
Allylalkohol  221 
Allyleu  227 
Allyljodid  223 
AUylmercaptaji  224 
Allyloxydhydrat  221 
Allylrhodanür  224 
Allylschwefels.  Baryt 
222 

Allylsulfid  224 
Allylsulfocyanid  224 
Allylverbindungen  221 
Aloe  697 

caballina  695 

capensis  699 

hepatica  698 

lösliche  700 

lucida  699 

Mocca  699 

socotorina  699 
Aloehanf  564 
Aleeresinsäure  710 
Aloeretinsäure  710 
Aloeresiniusäure  710 
Aloeretininsäure  710 
Aloetinsäure  700 
Aloin  697 
Alphalbumin  619 
Alphachlorophyll  684 
Alphaorgein  682 
Alphatoluylsäure  362 
Althaeiu  541 
Althaewurzelschleim 
575 

Amaliusäure  794 
Amarin  351 
Amber  431 
Ambra  863 
Ambre  jaune  431 
Ambrein  863 
Ameisensäure  90 
Ameisensaures  Ammo- 
niumoxyd 93 
Eisenoxyd  96 


Ameisensaures  Queck"- 
silberoxydul  96 

Ameisensaure  Salze  93 

Amide  26 

Amidobasen  26 

Amidoessigsäure  501 

Amidodinitrophenyl- 
säure  322 

Amidophenase  323 

Amidon  580 

Aminbasen  26 

Aminsäuren  26 

Ammoniacum  446 
aceticum  solutum 
166 

succinicum  solutum 
239 

Ammoniacumharz  446 
Ammoniak,  essigsaures 
166 

Ammoniaköl  389 
Ammoniak-Weinstein 

525  . 
Ammoniated  Alkohol 

118 

Ammoniumoxyd,  essig- 
saures 166 

Amygdalin  703 

Amygdalinferment  623 

Amygdaliusäure  704 

Amyl  244 

Amyläther  243 

essigsaurer  243 
essigsaurer  im  La- 

veudelöl  422 
valeriansaurer  243 

Amylaldehyd  244 

Amylalkohol  241 

Amylamin  243 

Amylchlorid  243 

Amylen  251 

Amylenglykol  252 

Aniylin  584 

Amylo-Cellulose  583 

Amyloid  558 

Amyloidkörpercheu  des 
Gehirns  618 

Amylo-Granulose  583 

Amylon  580 

Amyloxydhydrat  241 

Amylum  580 

formloses  583 
jodatum  584 
salpetersaures  583 

AmylwasserstoflF  244. 
256 

Amyrin  390.  436 
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Analyse  von  Fettgemengen  —  Azolitmin. 


Analyse  von  Fettgemen- 
gen 17 
organischer  Ge- 
menge 10 
wässriger  Pflanzen- 
auszüge 13 
weingeistiger  Pflan- 
zenauszüge 16 
Ancholnsäure  241 
Anderthalbclilorkohleu- 

stoff  88.  144.  145 
Anemonin  427 
Anemonöl  427 
Anemonsäure  427 
Anethol  381 
festes  382 
flüssiges  382 
Angelicaaldehyd  420 
Angelicaöl  388 
Angelicasäure  252.  294 
Angelicasäureäther 
253 

Angelicasäureanhydrid 
253 

'Anhydride  25 

Anile  326 

Anilein  327 

Anilide  326 

Anilin  323 

Oxydatiousproduk- 
te  desselben  326 
Substitutionspro- 
dukte desselben 
328 

Anilinblau  328 
Anilinfarbstotfe  326 
Anilingelb  328 
Anilingrün  328 
Anilinpurpur  327 
Anilinroth  327 
Anilinsalze  326 
Anilinviolett  327 
Anilinsäuren  326 
Anime  437 
Anisaldehyd  384 
Anisalkohol  383 
Aniscampher  382 
Anisidin  320 
Anisöl  381 
Anisoin  383 
Anisol  320.384 
Anisosahcyl  377 
A  ni  soylver  bin  düngen 
384 

Anissäure  384 
Anissäureanhydrid 
a84 


Anisyl  384 

Anisylchlorid  384  ■ 

Anisylige  Säure  384 

Anisyloxydhydrat  383 

Anthiarharz  453 

Anthiarin  731 

Anthocyanin  686 

Anthracen  345 

Anthracensäure  346 

Anthrakokali  660 

Anthranilsäure  690 

Antiseptische  Mittel  35 

Antiweinsäure  536 

Apfelsinenöl  419 

Apün  567 

Aphrodaescin  657 

Apoglycinsäure  555.  563 

Aposorbinsäure  552 

Aqua  Amygdalarum 
amarum  352 
Amygd.amar.  diluta 

353 
ardens  97 
camphorata  400 
Cerasorum  353 
Cerasorum  amyg- 

dalata  353 
Cerasorum  nigro- 

rum  354 
Florum  Aurantio- 

rum  419 
Laurocerasi  353 
Luciae  434 
Kreosoti  334 
Naphae  419 
plumbica  178 
Ranunculi  albi  428 
saturnina  17R 
vegeto-mineralis 
Goulardi  178 
Vitae  97 

Arabin  576 

Arabinsäure  576 

Arabinsaure  Salze  578 

Arachin  269 

Arachin  säure  269 

Arbutin  649 

Arcanum  Tartari  167 

Archil  682 

Argyraescetin  656 

Argyraescin  656 

Aribin  789 

Aricin  789 

Arnicablüthenöl  421 

Arnicastearopten  421 

Arnicawurzelöl  421 

Arnicin  738 


Arrowroot  582 
Arsenig-essigsaures 

Kupferoxyd  181 
Arsenikhaltiges  Grün 

181 

Artemisiaöl  420 
Arzneimittel  alter  Zeit 

aus  dem  Thierreiche 

864 

Asa  foetida  446 
Asafoetidaharz  446 
Asafoetidaöl  389 
Asarin  426 
Asarit  426 
Asaron  426 
Asarumcampher  426 
Asarumöl  426 
Asche  2 
Ascigenin  657 
Asklepion  453 
Asparagin  541 
Asparaginsäure  542 
Asparamid  541 
Asphalt  434 
Asphalten  434 
Asphaltum  434 
Athamantöl  388 
Athamantin  448 
Äther  379 

Ateschgah,  grosse  Feuer 
259 

Atomigkeit  der  Ele- 
mente 8 
Atropasäure  813 
Atropin  809 
Atropinsalze  812 
Atropium  809 
Attar  379 

Auge,    chemische  .  Be- 
schaffenheit der  Ge- 
webe u.  Flüssigkeiten 
desselben  618 
Augenfeuchtigkeit, 

wässrige  619 
Aurantiaceenöle  417 
Austern  614 
Austernschalen  598 
Austracamphen  408 
Axungia  273 
Anseris  276 
nitrica  274  ^ 
oxygenata  274 
Pedum  Tauri  276 
Porci  273 
Azalein  327.  328 
Azoerythrin  682 
Azolitmin  683 


Azoeäuren  —  Bienenhonig. 


869 


Azosäuren  36 
Azulen  420 


B. 


Badeschwamm  598 
Baldriansaure  Salze  249 
Baldriansaures  Zink- 
oxyd 249 
Baldriansäure  245 
Balsam,  canadischer 
404 
ot  sulfur  284 
Balsamharze,  gummi- 

freie  431 
Balsamum  mercuriale 
274 
Nucistae  265 
peruvianum  nigrum 
370 

Sulfuris  auisatum 
285 

Sidfuris  Simplex 
284 

Sulfur.  terebinthi- 
.  natum  285 
tolutanum  263 
Barbadosaloe  698 
Barbitursäure  853 
Barregin  573 
Barroscampher  397 
Basen,  einsäurige,  zwei- 
säurige,  dreisäu- 
rige  24 
organische  23 
organische,  künst- 
lich darzustellen 
743 

organometallische 
742 

stickstoffhaltige  or- 
ganische 741 
thierische  825 
Balisicumcampher  426 
Basisch  essigsaures 
Bleioxyd  176 
essigsaures  Kupfer- 
oxyd 180 
Bassiasäure,  sogen.  269 
Bassorin  570 
Bauchspeichel  625 
Baume  deSoufre  simple 

284  ^ 
Baumöl  278.  279 


Baumölseife  300 
Baumwolle  564 
Baumwollenfäden  von 
Leinenfäden  zu  unter- 
scheiden 559 
Beaume  de  Tolu  363 
Bay-Oil  263 
Bebeerin  768 
Behenmargarinsäure270 
Behensäuren  269 
Behenstearinsäure  269 
Beifussöl  420 
Beizen  664 
Belladonnin  813 
Beuylchlorid  259 
Benylwasserstoff  259 
Benzacetamsäure  502 
Benzaldehyd  348 

essigsaurer  350 

reiner  350 
Benzaldid  348 
Benzalkohol  347 
Benzamid  361 
Benzamsäure  860 

schwefelsaure  360 
Beüzidam  323 
Benzil  351 
Benzilsäure  351 
Benzin  315 
Benzoe  363 
Benzoeblumen  354 
Benzoen  361 
Benzoesäure  Salze  358 
Beuzoesaures  Phenyl- 

oxyd  359 
Benzoesäure  3.54 

essigsaure  360 
Benzoesäureanhydrid 
360 

Benzoesäurepriifung 
358 

Benzoeschwefelsäure 
360 

Benzoglykolsäure  503 
Benzoic  acid  354 
Benzo'in  351 
Benzol  315 
Benzon  315 
Benzonitril  359 
Benzosalicyl  377 
Benzoyl,   Hydrüre  de 
348 

Benzoylbromid  351 
Benzoylchlorid  351.361 
Benzoylcyanid  361 
Benzoyloxydhydrat  348 
Benzoylsäure  354 


Benzoylwasserstoff  348 
Benzyl  348 
Benzylwasserstoff  361 
Berberin  767 

in  Cort.  Geoffroyae 
jamaicensis  790 
Bergamottöl  419 
Bergapten  419 
Berger  Leberthran  291 
Berggrüu  181 
Berlinerblau  55 
Bernstein  431 
Bernsteinbalsam  432 
Bernsteinbitumen  432 
Bernsteincanüpher  430 
Bernstein  camphol  398 
Bernsteincolophonium 
432 

Bernsteiuöl  433 
Bernsteinsalz  235 
flüchtiges  235 
Bernsteinsaure  Salze 
239 

Bernsteinsäure  235 

Berusteinsaures  Ammo- 
niak 239 

Bernsteinsaure  Ammo- 
niakflüssigkeit 239 

Bernsteinsaurer  Baryt 
241 

Bernsteinsaures  Eisen- 
oxyd 241 

Bernsteinsaurer  Kalk 
241 

Bernsteinsaures  Natron 
240 

Bertramwurzel,  Weich- 
harz  derselben  741 

BestuschelFscheNerven- 
tinctur  129 

Betaalbumin  619 

Betachinin  784 

Betachlorophyll  684 

Betaguajacharz  441 

Betaorgin  497 

Betaorgein  682 

Betatoluylsäure  362 

Betulin  453 

Beurre  274 

de  Cacao  271 

Bezoarsäure  512.  639 

Bibergeil  858 

Bicarburet  of  hydrogen 
315 

Bichloraceton  180 
Bicolorin  657 
Bienenhonig  488 
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Bienenwachs  —  Calmusöl. 


Bienenwachs  306 
Bier  103 
Bierhefe  6?4 
Bijodallyl  227 
Bilifuscin  692 
Biiihumin  692 
Biliprasin  692 
Bilirubin  692 
Biliverdin  692 
Bimethylacetal  154 
Bindegewebsleim  593 
Bindesubstanzen  594 
Binoxalateofpotasse  68 
Biopiammon  763 
Bioxalate  depotasse  68 
Bioxalas  kalicus  68 
Birnenwein  105 
Bisam,  künstlicher  434 
Bitartras  kalicus  cum 

Aqua  522 
Bitartrate  de  Potasse 

522 

Bittermandelöl  348 
Bittermandelcampher 
351 

Bittermandelölgewin- 
nung 349 

Bitter  m  andelölprüf ung 
351 

Bittermandelwasser  352 
Bitterstofte ,  organische 
694 

Bitumen  Judaicum  434 
Biureide  852.  853 
Bixin  672 
Blätterschleim  575 
Blanc  de  Baieine  266 
Blattgrün  683 
Blaugallussäure  638 
Blausäure  39 

medicinische  43 

wässrige  43 
Blausaures  Kali  47 

Quecksilberoxyd  49 

Zinkoxyd  49 
Blaustoff  37 
Bleiacetate ,  basische 
176 

Bleichung  664 
Bleiessig  176 
Bleiextract  176 
Bleiglättpflaster  302 
Bleioxyd,  basisch  essig- 
saures 176 
Bleipflaster  297.  302 
Bleisalbe  178 
Bleiweisspflaster  304 


Bleizucker  174 
Bleu  de  Paris  328 
Blut  608 

Blutalbumide  608 
Blutalbumin  608 
Blutfarbstoffe  612 
Blutfibrin  608.  611 
Blutflüssigkeit  610 
Blutkörperchen  609 
Blutküchen  610 
Blutlaugonsalz,  rothes 
57 

Blutwasser  610 
Blutzellen  609 
Blüthenschleim  576 
Bockstalg  270 
Boheasäure  650 
Bohneulegumin  620 
Boletsäure  543 
Bombayhanf  564 
Boraxweinstein  527 
Borneocampher  397 
Borneol  397 
Borsäureweinstein  528 
Borsten  590 
Boules  de  Mars  530- 
Branntweinbrennerei 
107 

Brassicasäure  294 
Braunkohlen  660 
Brechweinstein  531 
Brenzäpfelsäure  544 
Brenzcatechin  529 
Brenzcatechusäure  329 
Brcnzcitronensäure  550 
Brenzessiggeist  183 
Brenzgallussäure  638 
Brenzölsäure  2-1 1 
Brenzschleimsäure  338 
Brenztraubensäure  534 
Brcnzweiiisäure  534 
Brod  622 
Bromäthyl  145 
Bromäthyliden  153 
Bromeroton  säure  551. 

552 
Bromcyan  59 
Bromoform  89 
Bromphenylsäure  321 
Brucin  763 
Brunolsäure  328 
Bryonin  715 
Buchentheerkreosot 331 
Buchnussöl  283 
Burgunderpech  404 
Burseraöl  890 
Butalaniu  503 


Butaldehyd  229 
Bute  233 
Buten  233 
Butter  273.  274 
Buttersaure  Salze  232 
Buttersäure  230 
Buttersäureanhydrid282 
Buttersäurebildung  551 
Buttersäurehydrat  230 
Butteressigsäure  198 
Butinsäure,  sogen.  269 
Butylactinsäure  234 
Butyläther  229 
Butylaldehyd  229 
Butylalkohol  228 
Butylamin  229 
Butylen  233 
Butylenglykol  234 
Butyljodid  229 
Butyloxydhydrat  228 
Butylwasserstoff  234. 
258 

Butyraldehyd  229 
Butyren  233 
Butyridin  217 
Butyrin  217 
Butyron  233 
Butyroxydhydrat  230 
Butyrum  273 

Cacao  271 

Cerae  243 

vaccinum  274 
Butyryloxydhydrat  230 
Buxin  768 

Byssussubstanz  der  Pin- 
na nobilis  598 


G. 


Cacaobohneu ,  Bestand- 
theile  derselben  272 

Cacaobutter  271 

Cacaotalg  271 

Cafeine  791 

Caffein  791 

Caincasäure  736 

Caincetin  736 

Caincin  736 

Cajeputöl  394.  398 

Calabarbohnen,Alkaloid 
derselben  797 

Callutannsäure  649 

Calluxanthin  649 

Calmusöl  395 


Camphaminsäure  —  Chelidonsaure  Salze. 
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Camphaminsäure  402 
Camphen  387 

inactives  408 
Camphene  408 
Camphenspirit  405 
Campher,  gemeiner  398 
linksdrehender  402 
raffinirter  399 
Campheröl,  ätherisches 
398 

Camphersaure  Salze  401 
Camphersäure  401 
Camphersäureäther  402 
Camphersäureanhydrid 
401 

Camphilen  408 
Camphimid  402 
Camphin  415 
Camphinsäure  400.  401 
Camphire  398 
Camphogen  387 
Camphol  397 
Campholäther  398 
Campholen  401 
Campholsäure  401 
Camphora  398 
Camphore  308 

der  Pflanzen  347 
Camphorin  402 
Camphre  398 
Campholon  401 
Camphi-esinsäure  402 
Camphron  400 
Camphyl  401 
Camphylsäure  401 
Camphylschwefelsäure 
401 

Canadischer  Balsam  404 
Candis  479 

Candiszucker  476.  479 
Cantharidencampher 
863 

Cantharidin  863 
Caoutchouc  449 
Caprinsäure  257 
Caprinsäoreglycerid  2 1 8 
Caprinylchlorid  258 
Caprinylwasserstoff  258. 

259 
Caprolen  254 
Capronaldehyd  254 
Capronalkohol  253 
Capronglykol  254 
Capronsaure  Salze  254 
Ca p ronsäure  254 

Capronsäureanhydrid 
254 


Capronsäureglycerid 
218 

Caproylalkohol  253 
Caproylamin  254 
Caproyl  Wasser  Stoff  253. 

Caprylaldehyd  256 
Caprylalkohol  256 
Caprylamin  256 
Caprylchlorid  256 
Caprylen  256 
Caprylsäure  256 
Caprylsäureanhydrid 
218 

Caprylwasserstoff  25G, 

258 
Capsicin  741 
Caragheen,  Fucus  573 
Caragin  573 
Oaramelan  482 
Caramelen  482 
Caramelin  482 
Carbamid  826 
Carbohydrochinonsäure 

648 

Carbolsäure  317 
Carbonchlorür  von  Ju- 

lin  88 
Carboneum  trichloratum 

88 

Carbopyrrholamid  338 
Carbopyrrholsäure  338 
Carbylsulfat  132 
Cardol  288 
Carminsäuren  693 
Carolinaterpenthin 

405 
Carotin  678 

Carpathischer  Terpen- 

thin  404 
Carthamin  671 
Carven  387 
Carvol  387 
Caryophyllin  394 
Caryophyllol  394 
Cascarillin  728 
Cascarillöl  395 
Casoin  604 

Umwandlungspro- 
dukte 608 
Caseinalkalien  607 
Cassiaöl,  reines  366 
Castoreum  858 
Castoreumöl  860 
Castoreumresinoüd  8G1 
Castorin  860 
Castoroil  288 


Cataplasma  ad  decubi- 

tum  635 
Catechin  640.  643 
Catechu  640 
Catechubraun  641 
Catechugerbstture  641. 

644 

Catechusäui-e  640 
Cautschuc  449 
Cautschucöl,  brenzliches 
451 

Cedernholzöl  417 

Cedratöl  419 

Cellulodextrin  559 

Celluloglykose  492 

Cellulose  556 

desagregee  559 
dreifach  salpeter 

saure  563 
ein  polyatomer  Al- 
-   kohol  561 
nitree  560 
salpetersaure  560 
structurlose  558 
vierfach  salpeter- 
saure 563 

Cellulosezucker  559 

Gera  306 

Ceratum  Aeruginis  151 

Saturni  178 
Cerealin  622 
Cerebrin  617 
Ceropinsäure  654 
Ceroten  306 
Cerotinsäure  305 
Cerotylalkohol  305 
.  Cerotyloxydhydrat  305 
Cerylalkohol  305 
Ceryloxydhydrat  305 
Cetaceum  266 
Ceten  266 
Cetin  265.  266 
Cetraria  islandica  572 
Cetrarin  716 
Cetraripikrin  716 
Cetrarsäure  716 
Cetylalkohol  265 
Cetyloxydhydrat  265 
Cetylsäure  267 
Cetylverbindungen  266 
Ceylonalge  573 
Chelerythrin  765 
Chelidonin  766 
Chelidoninsäure  653 

Chelidoniumalkaloüde" 
765 

Chelidonsaure  Salze  653 
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Ohelidonsäure  —  Copal. 


Chelidonsäure  652 
Chelidoxamhin  765 
Chinagerbsäuie  645 
Chinarinden  alkaloide 
775 

Chinarindensäuren  645 
Chinaroth  645 
Chinasaure  Salze  647 
Clünasäure  646 
Chinasäureäther  648 
Chinesischer  Thee  650 
Chinesisches  Grasleinen 
569 

Chinicin  (Pasteur)  785 

Chinidin  (Henry  und  De- 
londre)  784 
(Winkler,Leers  und 
Otto  Hesse)  788 

Chinin  777 

baldriansaures  250 
salzsaures  784 
schwefelsaures  781 
valeriansaures  250 

Chininsultat  781 

Chininum  sulfuricum781 

Chinioidin  786 

Chinium  777 

Chinium  sulfuricuni  781 

Ohinoidin  786 

Chinolin  341 

Chinolinblau  342 

Chinolinfarben  328 

Chinon  648 

ChinovasUure  511.  646 

(/hiuovige  Säure  654 

Chinovin  646 

ChiosteriDenthin  404 

Chitin  599 

Chloracetyl  167 

Chloräther  144 

Chlor  äther  in  190 

Chloräthyl  142 

gechlortes  143 

Chloräthylen  190 

Chloral  145 

Chloraldehyd  145 

Chloranil  691 

Chlorbenzoesäuren  361 

Chlorcyan  59 

Chlorelayl  190 

Chlorkohlenstoff  83.  88 

Chlormethyl  80 

Chloroform  83 

des  Vinyls  144 

Chloroformium  83 

Chlorophyll  683 

Chloroxylinsäure  685 


Chlorpikrin  90 
Chlortoluol  362 
Cholalsäure  510 
Choleinsäure  511 
Cholesterin  513 
Cholesterinsäure  513 
Cholesirophan  794 
Choloidinsäure  510 
Cholsäure  509 
Chondrin  592 
Chondrus  crispus  573 
Choroidea  tunlca  619 
Chromogene  663 
Chrysamminsäure  700 
Chrysatrinsäure  700 
Chrysen  346 

Chrysophansäure  673. 
711 

Chrysorhamnin  672 
Cider  105  • 
Cimicinsäure  294 
Cinchonicin  (Pasteur) 
788 

'Cinchonidin  (Wittstein) 
788 

Cinchonin  786 

Cinchoninsalze  787 

Cinchonium  786 

Cinnamen  372 

Cinnamein  371 

Cinnamol  372 

Cinnamylsaures  Styryl- 
oxyd  366 

Cinnamylsäure  368 

Cinuamylwasserstoff 
366 

Cire  306 

Cissanipelin  768 

Citraconsäure  550 

Citradibrombrenzwein- 
säure  551 

Citren  418 

Citric  acid  545 

Citrilen  418 

Citronellaöl  380 

Citronenöl  41T- 
salzsaiu'es  418 

Citronensaures-pyro- 
phosphorsaures  Ei- 
senoxyd-Ammoniak 
548 

Citronensaure  Salze  547 
Citronensäure  545 
Citronenstearopten  418 
Cnicin  721 
Cocain  795 
Cocculin  720 


Cochenille  690 
Coccus  Fabae  694 
polonicus  694 
Cocinylchlorid  259.  264 
Coccinylsäure,  sogen. 
264  • 

Cocinylverbindungen 
264 

Cocinylwasserstoff  259, 
264 

Cocosfaser  564 
Cocosnussbutter  277 
Cocosnussöl  277 
Cod-oil  291 
Coeruleum  berolinense 
55 

Coffein  791 

Coffeinum  791 

Colchicein  719 

Colchicin  718 

Collidin  341 

CollinsÄure  331 

Collodium  562.  563 
cantharidatum  564 
corrosivum  564 

CollodiumwoUe  560.  562 

Colloide  588 

Colloidsubstanzen ,  or- 
ganische 556 

Colocynthein  701 

Colocynthidin  701 

Colocynthin  701 

Colophen  408 

Colophilen  408 

Colophonium  404.  415 

Coloquiutenbitter  701 

Oolorin  677 

Columbin  719 

Compositenöle  419 

Conchiolin  598 

Conhydrin  803.  806 

Coniferenöle  403 

Coniin  801 

Qoniiusalze  805 

Contraction  Stabelle  von 
Budberg  113 

Convallamarin  737 

Convallarin  737 

Convolvulin  458 

Convolvulinol  459 

Convolvulinolsäure  459 

Convolvulinsäure  458 

Conydrin  803.  806 

Conylen  806 

Copaivabalsam  390 

Copaivabalsamöl  390 

Copal  438 


C'opalfirniss  —  Dillöl. 
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Copalfiiniss  439 
Corianderöl  388.  398 
Cornea,  Tiinica  619 
Cornin  733 
Corninsäiire  733 
Corpus    pio  Balsame 

SiUfuris  284 
f'ortepinitauusäure  654 
Corydalin  7G7 
(Joton  fulminant  560 
Cream  of  Tartar  52L 
Creme  de  Tartre  521 
Cremor  Tartari  521 
Cremet  Tartari  solubilis 

527 
Cresol  331 

Oresyloxydhydrat  331 
Crocin    und  Crecetin 

672 
Creteuöl  287 
Crotonol  288 
Crotonsäure   235.  287. 

29i 

Crotonylen  234 
Cubebencampher  392 
Cubebenöl  391 
Cubebenstearopten  392 
Cubebin  392 
Cumarin  373 

melilotsaures  374 
Cumarinsäure  374 
Cumarsäure  374 
Cume  386 
Cumen  386 
Cuminaldehyd  385 
Cuminalkohol  385 
Ciiminel  385 
Cuminosalicyl  377 
Cuminsaure  Salze  386 
Cuminsäure  386 
Cuminyl  385 

Cuminylverbindungen 
386 

Cuminyl  wassersteflP 

385 
Cumol  386 

Cuprum  aceticum  ba- 

sicum  180 
aceticum  crystalli- 

satum  179 
Curara  769 
Curarin  775 
Cusparin  728 
Cuticularsubstanz  566 
Cuticulose  566 
Cutin  566 
Cyan  37 

Mttrquart,  PhuriuHclo. 


Cyan    mit  Sauerstoff' 

verbunden  58 
Cyanäthyl  147 
Cyanäthylen  191 
Cyanallyl  706 
Cyanamid  59 
Cyanbromid  59 
Cyauchlorid  59 
Cyaneisen  55 
Cyanciseukalium  50 
Cyancisenzinkkalium  56 
Cyanetum  hydrargyri- 

cum  49 
Cyanetum  kaliciun  47 
Cyanin  342 
Cyaujedid  60 
Cyankalium  47 
Cyanmethyl  81 
Cyanogene  37 
Cyanogenium  37 
Cyanphenyl  359 
Cyanquecksilber  49 
Cyansäure  58 
Cyansulfid  60 
Cyanuramid  59 
Cyanure  de  Mercure  49 

de  Potassium  47 

de  Potassium  et  de 
Fer50 

de  Zinc  49 
Cyauuret  of  Mercury  49 

o£  Potassium  47 

of  Zinc  49 
Cyanursäure  58 
Cyanverbindungen  37 
Cyanwasserstoff  39 
Cyanwasserstoffsäure 
39 

Cyanzink  49 
Cyclamin  736 
Cyclamiretin  737 
Cymen  387 
Cymol  387 
Cystin  831 
Cys  tinsteine  831 


D. 

Dadyl  408 
Dahlienöl  421 
Dablin  584 
Damalursäure  294 
Dammar  434 
Dämmaryl  435 
III.  Bund. 


Damarylhydrat  435 
üamaryl säure  435 
Damarylsäureanhydrid 
435 

Damelsäure  294 
Daphnin  und  Daphnetin 
669 

Darmsaft  627 

Datiscin  und  Datiscetin 
668 

Daturin  811 

Delphinin  820 

Delphinsäure  245 

Desman,  Secret  der 
Moschusdrüsen  des- 
selben 854 

Deutscher  Terpenthin 
403 

Dextrin  584 

salpetersaures  586 

Dextroracemsäure  536 

Diabetischer  Zucker  487 

Diacetamid  167 

Diachylon,  white  302 

Diachylenpflaster,  einfa- 
ches 302 

Diallylharnstoff  227 

Dialuramid  847.  853 

Dialursäure  847.  853 

Diarachin  269 

Diastase  622 

salivaire  626 

Diaterebilsaure  Salze 
413 

Diazediuitrophenol  323 
Diäthylamin  149 
Diäthylenglykol  189 
Diäthylglykoläther  19 1 
Dibromphenylsäure  321 
Dibutyrin  217 
Dichleracetal  145 
Dichloraceten  185 
Dichleräther  145 
Dichloräthylchlorid  144 
Dichloräthylenchlorid 
190 

Dichlorchinonsäure  691 
Dichlorphenylsäure  321 
Digitalin  711 
Digitalinsäui-e  714 
Digitalinum  fluidum  712 
Digitalosin  712 
Diglykolamidsäure  502 
Diglykolsäure  189 
Dijedallyl  227 
Dilitursäure  847 
Dillöl  388 

56 
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Dimethylacptal  —  Essence  de  Fenonil. 


Dimethylacetal  154 
Dimethylamin  81 

Dimethylparabansäuro 
794 

Dinitranilin  328 
Dinitranisidin  320 
Dinitranisol  320 
Dinitrobenzoesäure  360 
Dinitroplienäthol  320 
Dinitrophenylsäure  321 
Dinitrotyrosin  507 
Diolein  218 
Dipalmitin  218 
Dispolin  342 
Disteariu  218 
Ditereben  408 
Diterebenhydrat  410 
Ditetryl  233 
Diweinsäure  518 
Döbereiners  Sauerstolf- 

äther  149.  152 
Döglingsäure  294 
Doppeläther  25 
Doppelsäure  25 
Dostenöl  422 
Dotterblättchenzellen 

604 

Dottersubstanzen  604 
Drachenblut  442 
Dracyl  361 

Dreiviertel  essigsaures 
Bleioxyd  177 

Drittel  essigsaures  Blei- 
oxyd 177 

Drittel  essigsaures 
Kupferoxyd  180 

Dschutfaser  564 

Dulcamarin  817 

Dulcin  472 

Dulcit  472 

Verbindungen  mit 
Säuren  472 

Dulcitan  472 

Dulcose  472 

Dumasin  184 

Dyslysin  511 


£. 


Eau  d'Amandes  ameres 
352 
de  Luce  434 
Ecgonin  796 
Ei  des  Huhns  600 


Eichenrinde  631 
Eieröl  276 

Eigelb,  klebrige  Sub- 
stanz desselben  216 
Einfach  Chlorkohlen» 
Stoff  88 
Cyaneisenkalium 
50 

essigsaures  Blei- 
oxyd 174 
Eisenblausaures  Kali 
50 

Eisenblausäure  54 

Eisenbläuende  und  ei- 
sengrünende Gerb- 
stoffe 630 

Eiseucyanürcyanid  55 

Eisencyanür-Cyanka- 
lium  50 

Eisencyanürcyanwas- 
serstoff  54 

Eisenhaltiger  Aether- 
weingeist  129 

Eisenkugeln  530 

Eisenoxyd,  essigsaures 
171 

-Ammoniak,  citro- 
nensaures-pyro- 
phorsaures  548 

Eisenweinstein  529 

Eiter,  blauer  691 

Eiweiss  599 

Elakliu  219 

Elaidin  säure  297 

Elaldehyd  151 

Elastisches  Gewebe  591 

Elastische  Harze  449 

Elaterin  462 

Elaterium  462 

Elateropikrin  462.  716 

Elaylchlorid  190 

Elaylchlorür  190 

Elaylgas  186 

Elayljodür  190 

Elaylschwefelsäure  132 

Electrum  431 

Elementaranalyse  orga- 
nischer Verbindungen 
10 

Elemi  435 
Elemin  436 
Elemiöl  390 
Elfenbein  596 

vegetabilisches  564 
Elixir  acidum  Halleri 
135 

EUagsäure  639 


Emeraldin  328 
Emetin  790 
Emodin  674 
Emplastrum  album  coc- 
tum  304 
Cerussae  304 
de  Spermate  Rana- 

rum  304 
Diachylon  simplex 
302 

Lithargyr.  simplex 
302 

Oxydi  Plumbi  se- 
mivitrei  302 
Emplätre  de  Blanc  de 
Cerusse  304 
simple  302 
Emulsin  623 
Enzian,  geschmackloser 
gelber  Farbstoff'  des 
rothen  Enzians  702 
Enzianbitter  701 
Epheiiharz  441 
Epidermis  590 
Erbsenlegumin  620 
Erdalkalien ,  Wirkung 
derselben   auf  orga- 
nische Körper  31 
Erdmandelöl  283 
Erdöl  258 

amerikanisches  258 
Ericinol  649 
Ericinou  650 
Ericolin  649 
Erucasäure  294 
Erythriu  475 
Erythriusäure  475 
Ei'ythrische  Säure  844 
Erythrit  235.  474 

einfach  orsellinsau- 

rer  475 
dreifach  orsellin- 
saurer  475 
Erythroglycin  474 
Erythrolein  683 
Erythroleinsäure  682 
Erythrolitmin  683 
Erythromannit  474 
Erythrosin  507 
Eisessig  154.  161 
Esculine  657 
Esdragonöl  382 
Esprit  de  Vin  97 
Essence  d'Anis  381 
d'Aspic  421 
de  Citren  417 
de  Fenouil  381 


Esseuce  de  Girofles  —  Ferrum  aceticum  oxydatuin. 
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Esseiice  de  Girofles  392 
de  Terebenthine 
403 

Essig,  conceutrirter  160 

destilJirter  159 
Essigäther  140 
Essigätherhaltiger 

Weingeist  142 
Essig-arseiiigsaures 

Kupferoxyd  181 
Essiggeist  183 
Essiggewinnung  156 
Essigmutter  025 
Essigprülung  159 
Essigsaure  Benzoesäure 
360 
Salze  165 
Thunerde  171 
Essigsaui-er  Kalk  170 
Essigsaures  Aetbyloxyd 
140 

Ammoniak  1G6 
Bleioxyd  174 
Bleioxyd,  halb  177 
Bleioxyd,  dreivier- 
tel 177 
Bleioxyd,  drittel 
177 

Bleioxyd,  sechstel 
177 

Bleioxyd,  zweidrit- 
tel 176 
Eisenoxyd  171 
Kali  167 
Kaliumoxyd  167 
Kali,  saures  169 
Kupferoxyd  179 
Kupferoxyd,  basi- 
sches 180 
Kupferoxydul  179 
Natrium  oxyd  169 
Natron  169 
Quecksilberoxydul 
182 

Zinkoxyd  173 
Essigsäure  154 

einfach  gewässerte 
161 

krystallisirbare 
161 

wasserfreie  165 

Essigsäureanhydi'id  155. 
165 

Essigsäurehydrat  155. 
,  161 

Ether  123 

acetique  140 


Ether  acetique  alcoolise 
142 

alcoolise  ferrugi- 
neux  129 

hydrochlorique  de 
methylene  bichlo- 
rure  83 

muriatique  alcooli- 
se 145 

nitreux  13ij 

nitreux  alcoolise 
139 

phosphore  130 
sulphurique  123 
sulphurique  alcoo- 
lise 128 
Etherole  de  phosphore 
,  130 

Etheiziliu  5C0 
Eucalin  484 
Eugenin  394 
Eugenol  393 
Eugenylverbiudungeu 
394 

Euodylaldchyd  257 
Euodylchlorid  258 
Euodylwasserstoff  258. 
259 

Efiphorbium  454 

Euphorbiumharze  454 

Eupion  336 

Everuinsäure  476 

Evernsäure  476 

Evonymit  472 

Explodirende  Baum- 
wolle 560 

Extractif  des  Vegetaux 
627 

Extractivstoffe  627 
in  Pinns  sylvestris 
653 

in  der  Rosskasta- 
nie 655 

bittere  und  süsse 
627 

kratzende,  färben- 
"  de  u.  zusammen- 
ziehende 628 
Extractum  Garnis  615 
Ferri  pomatium 
.540 

Katanhiae  642 
Saturui  176 


Faraday's  Jodkohlen- 
wasserstoiF  190 
Kohlenwasserstoff 
233 

Farben,  grüne  arsenik- 

haltige  181 
Farbstoff   der  Gallen- 
steine 692 
gelber,  geschmack- 
loser des  Enzians 
702 

l*'arbstoffe ,  gelbe  und 
rothe  664 
organische  663 
Faserzellen,  contractile 

612 
Faecula  580 
Färberei  664 
Färberröthe,  Farbstoffe 

derselben  674 
Färbestoffe  663 
Fäu^niss  35 
Federharz  449 
Federn  591 

Fei  Fauri  depuratum  si- 
cum  509 
Tauri  inspissatum 

509 

Fenchelöl  381 
Fermente  der  Pflanzen 
619 

der  Thiere  625 
Fermentöle  428 
Ferraentolea  428 
Fermentoleum  Ery- 
thraeae  Centuurii,Me- 
nyanthis  etc.  429 
Ferridcyankalium  57 
Ferrocyankalium  50 
Ferrocyanui  e  de  Fer  55 
de  Zinc  et  de  Po- 
tassium  56 
Ferrocyanuret  of  Iren 
55 

of  Potassium  50 
of  Zinc  and  Potas- 
sium 56 

Ferrocyanwasserstoff- 

säure  54 
Ferro-Kalium  cyanatum 

.50  ^ 
Ferrum  aceticum  oxy- 

datum  171  , 


Ferrum  borussicum  -  Getreidcarten,  Albumide  dersclb 


Ferrum  borussicum  55 

cyanatum  55 

hydrico-aceticum  in 
Aqua  173 

hydrocyanicum  55 

lacticum  oxydula- 
tum  '208 

zooticum  55 
Fett  273 
Fette  Oele  215 
Fettsäure  241 
Fettsäuren ,  verstüm- 
melte 241 
Feuer  von  Baku  259 
Feuerwasser  97 
Fibrom  596.  598 
Fibrose  557 
Fichteuharz  404 
Fichtennadelöl  405.  406 
Filicis  Rhizoma  659 
Filimelinsäure  660 
Filipelosinsäure  660 
Filixolin  und  Filixolin- 

säure  660 
Filixosminsäure  660 
Filixsäure  660 
Fischeier  602 
Fischfleisch  616 
Fischleim  593 
Flachs,  neuseeländi- 
scher 559.  5G4 

Stellvertreter  des 
Flachses  564 
Flachsfaser  564 
Flaveanwasserstoff  60 
Flavil  452 

Flechtengallerte  572 
Flechteusäure  543 
Flechtensäuren,  Dar- 
stellung 476 
Flechtenstärke  572 
Fleisch  612 
Fleischbrühe  614 

für    Kranke  vou 
Liebig  615 
Fleischextract  614 
Fleischfibrin  643 
Flohsamen  schleim  575 
Flores  Benzoes  354 

Virid.  Aeris  179 
Flowers  of  Benzoiu  354 
Formic  acid  90 
Formonetin  680 
Formonitril  39 
Formyljodid  89 
Formyl  säure  90 
Formyltrichlorid  83 


Frangulin  673.  678 
Französischer  Terpen- 

thin  403 
Frauenmilch  605 
Fraxetin  659 
Fraxin  659 

^>oschlaichpflastrr  :',{)[ 
Fruchthäuren  514 
Fruchtzucker  493 
Fucamid  .338 
Fuchsin  327 
Fucus  amylaceus  573 

Caragheen  573 
Fucusin  338 
Fucusol  338 
Fumaramid  544 
Fumarchlorid  544 
Fumarimid  544 
Fumarsäure  543 
Fune  315 
Furfurin  338 
Furfurol  337 
Furfurolamid  338 
Fuselöl  241 


G. 


Gährungen  33 
Gänsefett  276 
Galacticum  Bartoletii 
484 

Galactinsäure  486 
Galactose  4h7 
Galactoside  486 
Galbanumharz  445 
Galbanumöl  389 
blaues  445 
Galgant,  Weichharz  741 
Galgantöl  396 
Galipot  404 
Galläpfel  631 
Galläpfelgerbsäure  631 
Galle  627 

Galleusteine,  Farbstoffe 

derselben  692 
Gallenstoffe  508 
Gallerten  556 
Gallgerbsäure  631 
Gallic  acid  6S6 
Gallusgerböäure  631 
Gallussäure  636 
Gambir  641 
Gammachinin  785 
Gammachlorophyll-  6Ö4 


Garance,  matiere  colo- 
rante  rose  de  la 
678 

matiere  colorante 
rougc  de  la  676 
Garanceux  677 
Garancinc  677 
Gas  der  liolländischen 
Chemiker  186 
Ölbildendes  186 
Ölbildendes,  Oxyd 
desselben  189 
Gechlorter  Aether  145 
Gechlortes  Chloräthyl 

Gefässhäute  591 

Gehirnfette  618 

Gehirn,  klebrige  Sub- 
stanz desselben  216 

Gehirnsand  618 

Geigenharz  404 

G  ein  säuren  661 

Gelbe  Farbstoffe  664 

Gelbes  Blutlaugensalz 
50 

Gelee  vegetale  567 
Gentianin,  gelbes  702 
Gentiansäure  702 
Gentiopikrin  701 
Gentipikrin  701 
Gentisin  702 
Gentisinsäure  702 
Gcnnssmittel  622 
Geoffroyin  790 
Gcorginenöl  421 
Gepaarte  Verbindungen 

Geraniumöl  379 

indisches  380 
Gerberei  .595 
Gerbsaure  Salze  634 
Gerbsäure,  gemeine  631 
Gerbsäuren  629 
Gerbstoff  der  Galläpfel 
631 

oxydirter  636 
Gerbstoffe ,  eisenbläu- 
ende  und  eisengrü- 
nende 630 
Gerhardt's  Typen  und 

Serien  6 
Gerstenzucker  481 
Geruchstoffe  des  Thier- 
körpers 310 
Getreidearten  622 
Albumide  dersel- 
ben 620 


Geweihe  —  üurgiinsiiure. 
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Geweihe  596 
Githagin  733 
Glasfeuchtigkeit  619 
Glaskörper  619 
Gl  au  ein  766 
Glauciumalkaloide  766 
Glauciumsäure  543 
Glaucopikrin  766 
Glaucotin  766 
Gliadin  6-21.  622 
Globularin  711 
Globuli  martiales  solu- 
biles  530 
Tartari  ferruginosi 
530 

Tartari  martiati  530 

Glonoin  217 

Glucose  487 

birotatoire  489 
monorotatoire  489 

Glutin  593 

Glyceramin  220 

Glycerin  210 

Glycerin,  salpetersaures 
217 

Glycerine  73 

Glycerinphosphorsäure 
217 

Glycerinsaure  Salze 
220 

Glycerinsaure  220 
Glycerinschwefelsäure 
216 

Glycerinverbin  düngen 
214 

Glycerol  eophosphorsau- 
res  Natron  216.  618 

Glyceryloxydhydrat  210 

Glycerinsaure  555 

Glycin  501 

Glycion  499 

Glycyrrhizin  499 

Glykocholsäure  509 

Glykogene  556 

des  Thierreichs  587 

Glykohexacitronensäure 
492 

Glykokoll  501 
Glykokollbenzoesäure 

502 
Glykol  188 
Glykole  73.  500 
Glykoläther  189 
essigsaurer  191 
salzsaurer  191 
Glykolin  501 
Glykolsäure  191 


Glykolsäureoxychlorür 
183 

Glykosan  490 
Glykosc,  geraeine  487 
Glykosen  487 
Glykoside  491 
Glykotetraweinsäure 

492 
Glyoxal  192 
Glyoxalnatron ,  saures 

schwefligsaui'es  193 
Glyoxylsäure  193 
Glyoxylsäurealdehyd 

192 

Gomartöl  390 
Gomme  576 

elastique  449 
Gossypium  depuratum 
562 

fulmiuans  563 
Goulard'sches  Wasser 
178 

Graines  d'Adrianople 
672 

d'Avignon  672 
de  Moree  672 
de  Perse  672 

Graisse  de  Pore  273 

Grana  Kermes  694 

Graphitsäure  64 

Graschlorophyll  684 

Grasleinen  564 

Gratiolin  715 

Grubengas  82 

Grundformen  oder  Ty- 
pen 6 

Gruppirung  der  organi- 
sehenVerbiudungen36 
Grün,  arsenikhaltiges 
181 

Berggrün ,  Kaiser-, 
Mitis-,  Neuwie- 
der-, Sehweinfur- 
ter-,  Wiener-  ar- 
senikhaltig  181 

Grüne  Seife  302 

Grüner   Farbstoff  der 
Infusorien  692 

Grünminzenöl  425 

Grünspan ,  destillirter 
179 

gemeiner  180 
krystallisirter  179 

Guajacen  336 

Guajacharz  430 

Guajaoharzsäure  44(1 

Guajacöle  386 


Guajaeol  336 
Guajaconsäure  441 
Guajacseife  441 
Guajaeum  439 
Guajacylsäure  441 
Guajol  336 
Guanin  834 
Guanidin  835 
Guaranin  79! 
Gum  576 
Gummi  576 
Gummiarten  576 
Gummi  arabicum  576 
579 

berbericum  576 

elasticum  449 

Embavi  576 

Galam  579 

gambiense  641 

Gedda  576 
Gummigutt  456 
Gummi  Gutti  456 
Gummiharze ,  balsami- 
sche 443 
Gummi  im  Thierreiche 

577,  588 
Gummilack  455 
Gummi  mexicanum  579 

Mezgnite  576 

Mimosae  576 

Mogador  576 

-Resina  Ammonia- 
cum  446 

-Resina  Asa  foetida 
446 

-Resina  Euphor- 
bium 454 

-Resina  Galbanum 
445 

-Resina  Gutti  456 
-Resina  Myrrha 
.444 

-Resina  Olibanum 
444 

-Resina  Opopanax 
448 

-Resina  Sagapenum 
446 

-Resina  Scammo- 
nium  460 

rubrum  641 
Gummisäure  555 
Gummi  Senegal  579 

Suakin  576 
Gurgunbalsam  391 
Gurgunöl  391 
Gurgunsäure  391 


878       Uutla  rcidui 

Gutta  Percha  seu  Pert- 
scha  452 

reine  452 

Tuban  452 
üiitti  45c; 
Giittifai-bharz  457 
Guttihai'ZHäure  457 
Guttisäure  457 
GyropLorsäure  476 


H. 


Haare  590 
Haemateiu  498 
Haemateinammoniak 
498 

Haematin  612 
Haematoglobulüi  6Uö 
Haematoidin  612 
Haematokrystalliri  611 
Haematoxylin  498 
Haeminkrystalle  612 
Halbchlorkohleiistofl' 
88 

Halbessigsaures  Blei- 
oxyd J77 
Kupferoxyd  180 
Halbkohleuwasserstoflf- 

gas  82 
Hallers  saures  Elixir 
135 

Halogene,  Wirkung  der- 
selben auf  organische 
Verbindungen  30 

Haloidäther  72.  142 

Hammeltalg  270 

Hanf,  Stellvertreter 
desselben  564 

Hau-ftaser  559 

Hanföl  286 

Hanfsamenöl  286 

Harmalin  766 

Harmin  76G 

Harn  830 

Geruch  Stoffe  des- 
selben 853 

Harnbenzoesäure  502 

Harnfarbstoff,  blauer 
691 
rother  691 

Harnige  Säure  837 

Harnoxyd  837 

Harnsaure  Salze  840 

Harnsäui-e  839 


m  Perlsclia  —  Iluiie  de  Fri 

Harnsäure ,  Zerset- 
zungsprodukte der- 
selben 841 
Harnsteine  831 
Harnstoff  826 

-Chlornatriura  829 
oxalsaurer  829 
salpetersaurer  829 
Harnstoffe,  zusammen- 
gesetzte 829 
Harnzucker  487 
Harte  Haut  69 
Harz  der  knolligen  Ja- 
lape  457 
der  stengligeu  Ja- 

lape  459 
weisses  404 
Harze  429 

der  Kuhbaummjlch 
453 

des  Schellack  455 
pharmacognosti- 
sche  Bestimmung 
derselben  430 
thierische  853 

Harzessenzen  415 

Harzöle  415 

Harzsäuren  413 

Haselnussöl  283 

Haselwurzelcampher 
426 

Hasenfett  274 

Hausenblase  595 

Hausseife  299 

Hefe  623 

Hefencellulose  624 
Hefenproteinsubstanz 
624 

Heitzkraft  des  Holzes 

566 
Helenen  427 
Helenin  586 
Helicin  708 
Helicoidin  708 
Helleborein  821 
Helleborin  820 
Hemipinsäure  763 
Hej)tacarbure  quadri- 

hydrique  361 
Heringslake  014 
Hesperidin  728 
Hexachloraceton  185 
Hexacetglykose  492 
Hexäthylenglykol  189 
Hexylaldehyd  254 
Hexylalkohol  253 
Hexylamin  254 


its  du  Genevrier. 

Hexyleu  254 
Hexylenglykol  254 
Ilexylwasserstoff  253 
Hippursäure  502 
Hirschhoruöl  339 
Hirschtalg  270 
Hörner  591 

Hoffmannischer  Liquor 
128 

Hog's  Lard  273 

Holländischen  Chemi- 
ker, Gas  der  186 

Hollunderblüthenöl  380 

Holz  5C5 

Holzäther  78 

Holzconservirung  566 

Holzessig  75  ' 
rectificirter  158 
roher  158 

Holzessigsäure  157 

Holzfaser  556 

Holzgeist  75 

Holzgrün  685 

Holzöl  391 

Holzstoff  565 

Holztheer  75 

Holzverkohlimg  566 

Holzzellen,  incrustiren- 
de  Substanz  derselben 
565 

Homologie  organischer 
Verbindungen  21 

Honig,  Reinigung  des- 
selben 488 

Honigsteinsäure  64 

Honigwein  105 

Honigzucker  487 

Hopfenbitter  730 

Horngewebe  590 

Hornhaut  619 

Huanokin  (Erdmaun) 
788 

Hufe  591 

Huile  chloralcoolique 
144 

d'Amaudes  280 
de  Briques  343 
de  Gacao  271 
de  Colza  282 
de  Gorne  de  Cei-f 
339 

de  Croton  287  . 
de  Foie  de  Morue 
291 

de  Foie  de  Eaie  292 
deFruits  du  Gene- 
vrier 416 


Huile  fle  Laurier  gras  —  Jnte. 
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Huile  de  Laurier  gras 

'263 
de  Lin  284 
de  Lin  sulfure  284 
de  Muscat  2(j5 
de  Noix  286 
d'Oenfs  276 
d'Oeillet  2S3 
d'Olives  279 
de  Pied  de  Boeuf 

276 
de  Ricin  288 
phosphorf-e  281 
volatile  de  Corne  de 

Cerf  342 
volatile  de  Roses 

379 

Humification  35 
Humin  66t 

Hiirainsubstanzen  C60 
Humor  aqueus  619 

vitreus  619 
Humus  660 
Humussäuren  661 
Handefett  274 
Hutzucker  479 
Hühnereieröl  276 
Hühnerfleisch  616 
Hüllsubstanzen  594 
Hyänasäure  270 
Hydantoin  844.  842 
Hydantoinsäure  852 
Hydramide  26 
Hydrargyrum  aceticum 
oxydulatum  182 

borussicum  49 

cyanatum  49 
Hydrobeuzaniid  350 
Hydroberberin  767 
Hydrocarbüre  314 
Hydrocarotin  678 
Hydrochinin  785 
Hydrochinon  649 

grünes  649 
Hydrochrysamid  700 
Hydrocinnamid  368 
Hydrocyanic  acid  39 
Hydrocyansäiire  39 
Hydro-kali  tartaricum 
522 

Hydroxalsäure  552 
Hydurilsäure  847.  853 
Hygrin  795 
Hyocholalsäure  512 
Hyocholsäure.  undHyo- 

choleinsäure  512 
Hyoseyamin  814 


Hypoxanthin  836 
Hyraceum  864 


Iththidin  604 
Ichthin  604 
Ichthulin  604 
Idrialin  346 
Igasurin  774 
Ilexsäure  668 
Ilicin  668 
Ilixanthin  668 
Imide  26 
Imperatoriaöl  388 
Imperatorin  449 
Inactiver  Campher  402 
Incrustirende  Substanz 

der  Holzzellen  565 
Indiä  Rubber  449 
Indican  687.  691 
Indicanin  687 
ludigbitter  321 
Indigblau,  reines  689 

rohes  688 
Indigo  686 
Indigoprüfung  688 
Indigroth  687 
Indifulvin  687 
Indifuscin  687 
Indifuscon  687 
Indiglycin  472.  687 
ludigblauschwefelsäure 

C90 

Indigo,  reducirtcr  690 
Indigweiss  690 
Indihumin  687 
Indiretin  687 
Indirubin  687 
Indisin  327 

Ingwer,  Weichharz  741 
Ingweröl  395 
Inosin  oder  Inosit  495 
Inosinsäure  615 
Intercellularsubstanz 
566 

der  Flechten  572 
Inulin  586 

Invertzucker  479.  494 
Ipecacuanhasäure  650 
Ipomsäure  241.  459 
Iridolin  342 


Iriscampher  4 26 
Irisweichharz  741 
Isaethionsäure  132 
Isanethol  383 
Isatin  690 

Isatinsaures  Kali  690 
Islandische  Flechte  572 
Isobiuret  852 
Isodulcit  472 
Isomerie  organischer 

Substanzen  23 
Isonitrophenylsäure  321 
Tsopurpursäure  323 
Isoterebenthen  407 
Isoweinsäure  518 
Itaconsäure  551 
Itadibrombrenzweinsäu- 

re  551 


J. 


.Talapenharz  officinelles 

457 

Jalapeuharze  457 
Jalapin  459-  461 
Jalapinol  460 
Jalapinolsäure  460.  461 
Jalapinsäure  459.  461 
Jamaicin  (=  Berberin) 
790 

Japanisches  Wachs 
308 

Jervin  825 
Jew's  Pitch  434 
Jodäthyl  146 
Jodäthylen  190 
Jodallyl  223 
Jodcyan  60 
Jodkohlenwasserstoff 

von  Faraday  190 
Jodmethyl  80 
Jodoform  89 
Jodi)ropylen  223 
Jodstärkemelil  584 
Jodtinctur  117 
Judenpech  434 
J  ulin's  Carbonchlorür  88 
Jungfernscammonium 

461 

J uniperilen ,  salzsaiu-es 

416 
Jute  564 


880 


Kaflf'po,  gebrannter  —  Laricin. 


K 


Kaffee,  gebrannter  65U 
Kaffeebohnen  650 
Kaffeegerbsäure  650 
Kaffeidin  794 
Kafiein  791 
Kaisergrün  IBl 
Kali  aceticum  167 
aceticum  solutum 
168 

bioxalicum  68 
bitartaricum  522 
borussicum  50 
hydrocyanicum  47 
oxalicum  neutrale 
67 

tartaricum  523 
tartaricum  boraxa- 
tum  527 
zooticum  50 
Kaliölseife  302 
Kalitiuctur  119 
Kalium  cyanatum  47 
ferrocyanatum  50 
Kalium  Cyanid  4? 
Kaliumeisencyanid  57 
Kaliumeisencyanür  50 
Kaliumzinkeisencyanür 
56 

Kamillenöl  420 
Kamillenstearopten  420 
Kapnomor  335 
Kartoffelfuselöl  241 
Kastanienzucker  487 
Kerne  73 
Kernseife  299 
Kiefernadeln  653 
Kiefcrnadelöl  405.  406 
Kienöl  405 
Kino  641 

Kirschlorbeerblätter- 
wasser 354 

Klauen  590 

Klauenfett  276 

Kleber  621 

Klebercasein  621 

Kleberfibrin  621 

Kleberleim  621 

Kleesalz  68 

Kleesäure  65 

Kleider  unvorbrennlich 
zu  machen  560 

Knallquecksilber  59 

Knallsäure  59 


Knallsilber  59 

Kuoblauchöl,  ätheri- 
sches 224 

Knochen  595 

Knochenleim  593 

Knorpel  596 

Knorpelleim  592 

Kodein  760 

Kohlenhydrate,  süsse 
476 

Kohlenoxyd  63 
Kohlenoxydiamid  826 
Kohlensäure  83 
Kohlenstickstoffsäure 
321 

Kohlenwasserstoffe  314 
Synthese  derselben 
9 

Kohlenwasserstoff  von 

Faraday  233 
Kohlrepsöl  282 
Kohlrtibsamenöl  283 
Komensäure  652 
Korkcerinsäure  567 
Korksäure  241.  256 
Korksubstanz  567 
Körnerlack  455 
Kotarnin  762 
Kraftmehl  580 
Krallen  590 
Krappcamphol  398 
Krappfarbstoffe  674 
Krappfarbstoff,  erster 
rother  676 
zweiter  rother  678 
Krapppurpur  678 
Krapproth  676 
Krauseminzöl  425 
Kreatin  832 
Kreatinin  833 
Krebsfleisch  614 
Kreosol  335 
Kreosot,  achtes  331 
Kressylalkohol  331 
Kressylsäure  831 
Krokonsäure  64 
Krümelzucker  487 
Kryptidin  342 
Krystalban  452 
Kiystallin  323 
Krystallisirter  G  rünspan 

179 

Kry stalllinse  618 
Kuhbaummilch  453 
Kuhbutter  274 
Kuhharn ,  Riechstoff 
853 


Kuhmilch  605 

Kupferoxyd ,  arsenig- 
essigsaures  181 
basisch-essigsaures 
180 

essigsaures  179 

Kupferoxydul,  essigsau- 
res 179 

Kussin  739 

Kusso  739 

Kümmelöl  387 

Künstliche  Bildung  or- 
ganischer Verbindun- 
gen 9 

Küpen,  kalte  imd  warme 
691 

Kürbiskernöl  280 
Kyanol  323 


L. 


Labdrüsen  626 
Labiatenöle  421 
Lac-Dye  455.  694 
Lacca  coerulea  682 

musica  682 
Lacksäure  456 
Lac-Lac  694 
Lackstoff  456 
Lacmus  682 
Lactate  de  Fer  208 

of  Irou  208 
Lactic  acid  202 
Lactid  206 
Lactine  484 
Lactocaramel  486 
Lactoglykose  487 
Lactose  487 
Lactucarium  germani- 

cum  723 
Lactucerin  453 
Lactucin  733 
Lactucon  453 
Lactylsäure  202 
Ladanum  442 
Laevoracemsäui'e  536 
Laevulosan  494 
Laki-itzen  500 
Lakritzeusaft  500 
Lamötte's  Goldtropfen 

129 

Lanthanursäure  851 
Lapathin  673 
Laricin  462.  655 


Larixzucker  —  Mannit  in  der  gelben  Möhre. 
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Larixzucker  48*2 
Laudanum  749 
Lauraniin  262 
Lainin  263 

Laurineencampher  398 
Laurinsaure  Salze  '?63 
Ijaurinsäure  262 
Laurocerin  263 
Laurou  263 
Laurostearin  218.  263 
Laurostearinsaiire  Salze 
263 

Laurostearinsäure  262 
Laurostearon  263 
Laiiruscampher  398 
Laurylaldehyd  257 
Laurjlchlorid  259.  262 
Laurylverbindungen 
262 

Laurylwasserstoff  259. 
262 

Lavendelöl  421 
Leberaloe  698 
Leberglykogen  587 
Leberthran  291 
Lecanorsüure  475 
Lederhaut  594 
Leditannsäure  649 
Ledixanthin  649 
Legumin  620 
Leichenwachs  308 
Leichte  Salznaphta  142 
Leim  593 

Leimgebende  Gewebe 

594 
Leimsüss  501 
Leimsüsssalpetersäure 

502 

Leim/ucker  501 

Leindotteröl  286 

Leinöl  284 

Leinölsäure  297 

Leineufäden  vonBauni- 
w'ollenfäden  zu  unter- 
scheiden 559 

Leinsamenschleim  573 

Lemongrasöl  380 

Lepargylsäiu'e  241 

Lepidin  342 

Lethal  261 

Leuchtgas  186 

Leucin  504.  687 

Leucinsalpetersäure  505 

Leucinsäure  254 

Leukajiilin  328 

Leukolin  341 

Leukolinfarben  328 

Murquart,  PUiirmncle, 


Leukophyll  683 
Leukotursäure  851.  852 
Lichenin  572 
Lichensäure  543 
Liebig's  Aldehyd  149 
Ligiiin  565 
Lignoin  661 
Jjignon  185 
Ligustrin  686 
Ligustron  686 
Ligustropikrin  68i) 
Limettöl  419 
Limonin  728 
Linarin  715 
Lindonblüthenöl  380 
Lindenschleim  576 
Liniraentum  Aeruginis 
181 

phosphoratum  281 

saponato-campho- 
ratum  300 
Linin  (Braconnot)  573 

(Pagenstecher)  740 
Linkscampher  402 
Linksfruchtzucker  493 
Linksweiusäure  536 
Linsenlegumiu  620 
Linseed-oil  284 
Lipinsäure  241.  253 
Lipyloxydhydrat  210 
Liqueur  d'Ammoniaque 
vineuse  118 

des  Hollandais  190 
Liquor  Ammonii  acetici 
166 

Ammonii  succinici 
239 

Ammonii  vinosus 
118 

anodynus  mineralis 

Hoffmanni  128 
anodynus  vegeta- 

bilis  142 
Ferri  acetici  171 
Kali  acetici  168 
Mindereri  166 
Plumbi  acetici  ba- 

sici  176 
Plumbi  hydrico- 

acetici  176 
pyroaceticus  183 
pyrotartaricus  533 
Saponis  stibiati 

301 

Liriodendrin  729 
LithofelliüsäiU'e  512 
Litmus  682 
Iii.  Bund. 


Liver-oil  291 
Lizarinsäure  676 
Löffelkrautöl  226 
Lophin  351 
Lorbeerbutter  278 
Lorbeeröl,  ätherisches 
393 
fettes  263 
Loröl  263 
Lupulin  730 
Luteolin  668 
Lutidin  341 
Lycin  808 
Lycopodin  716 
Lycoresin  716 


III. 


Macen  395 
Macisöl  395 
Machromin  671 
Maclurin  669 
Madiaöl  286 
Madiasäure,  sogenannte 
269 

Magensaft  626 
Magentaroth  327 
Magnesia  citrica  547 
Majoranöl  426 
Majoran campher  426 
Maleinsäure  544 
Maleinsäureanhydrid 
544 

Malic  acid  538 

Malobiursäure  843 

Malonsäure  544 

Maltose  492 

Malvenfarbe  327 

Malvenschleim  576 

Malzglykose  492 

Malzzucker  492 

Mandarinenöl  419 

MaudelcaseiQ  620 

Mandelöl  280 

Mandelsäure  350 

Manillahanf  564 

Manna  468 

Seri  Lactis  484 
von  Brian^ou  482 

Maunasorten  468.  469 

Manuazucker  467 

Mannit  467 

in  der  gelben  Möhre 
679 

57 
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Mannit,  Verbindungen 
desselben  mitlJa- 
sen  470 
Verbindungen  mit 
Säuren  471 

Mannitanidc  471 

Mannitose  493 

Mannitsäure  472 

Margarin ,  sogenanntes 
2(58 

Margarinsäure  268 
Marrubiin  730 
Marseiller  Seife  300 
Masticin  435 
Mastix  435 

Materia  bermaphrodita 
627 

saponacea  627 
Matiere  colorante  rose 
de  la  garauce  678 
colorante  rouge  de 
la  garance  676 
Matricariacamph.er 
421 

Maulbeei  steine  831 
Mauve  dye  327 
Meccabalsamöl  390 
Meconium  749 
Mediciniscbe  Blausäure 
43 

Seife  30O 
Medulla  bovina  275 
bovina  praeparata 
275 

Medullose  557 
Meerscliwamm  598 
Mekonin  762 
Mekonsäure  651 
Melanin  619.  m 
Melampyrit  472 
Melassinsäure  555 
Melen  306 
Melezitose  482 
Melilotsaures  Cumarin 
374 

Melilotsäm-e  374 
Melis  479 
Melissenöl  423 
Melissinsäure  306 
Melissylalkohol  300 
Melissvloxydhydrat 

306 
Melitose  484 
Mellithsäure  64 
Membrane ,  embryon- 

naire  des  Weizens 

622 


Membranenstoff,  vegc- 
tabilscber  55() 

Menispermin  768 

Menscbeublut  610 

Menscheufett  267, 

Mentben  425 

Menthencampber  425 

Mentbol  425 

Mentholätber,  essigsau- 
rer 425 

Menthylverbindungcn 
425 

Menyanthin  709 
Menyanthol  710 
Mercurius  acetatus  182 
Mesaconsäure  552 
Mesadibrombrenz  Wein- 
säure 552 
Mesitalkohol  183 
Mesitylen  185 
Mesityloxyd  185 
Mesoxalbarnstoff  844 
Mesoxalsäure  64.  851 
Mesoxalyl  64 
Mesoweinsäure  537 
Metacamphresinsäure 
403 

Metacetonsäure  196 
Metacinnamein  366 
Metalbumin  603 
Metaldebyd  151 
Metagummisäure  578 
Metalepsie  4 
Metallammoniake  743 
Metaraerie  23 
Metamorphin  759 
Metauethol  383 
Metapectin  569 
Metapectiuige  Säure 
569 

Metapectinsäure  569 
Metaschleimsäure  554 
Metastyrol  372 
Metaterebenthen  407 
Metatraubensäure  536 
Metaweinsäure  518 
(Erdmann)  552 
Meth  105 
Methol  261 
Methyl  81 
Methylaceton  184 
Methyläthergas  187 
-Essigsäure  80 
-Oxalsäure  80 
-Salpetersäui'e  80 
-Schwefelsäure  79 
Methylalkohol  75 


Methylamin  81 
Methylchlorür  80 
Methylen  82 
Methylenglykol,  essig- 
saurer 82 
Methylen,  salzsaures  80 
Metbylenbijodid  82 
Methylenitan  82.  494 
Methylglykokoll  833 
Methylirter  Aldehyd 
183 

Methylmercaptan  80 
Methylotetraschwefel- 

säure  81 
Methyloxydhydrat  75 
Methylsalicylsäure  80 
Methyluramin  833 
Methylwasserstoffgas 
•  82 

Milch  604 

blaue  692 
Milchsaftharze  449 

elastische  449 

nichtelastische  453 
Milchsaure  Salze  207 

Talkerde  207 
Milchsaurer  Kalk  207 
Milchsaures  Ammoniak 
207 

Eiseuoxydul  207 
Kali  207 
Kalk-Kali  207 
Kupferoxyd  209 
Natron  207 
Zinkoxyd  209 
~  Milchsäure  202 
Milchsäureanhydrid 
206 

Milchzucker  484 

Milchzuckersäure  553 

Miuderers  Geist  166 

Mineralsäureu,Wirkung 
derselben  auf  orga- 
nische Körper  30 

Mitisgrün  181 

Mixtura  pyrotartarica 
534 
Simplex  534 
sulfiuica  acida  135 

Möhreuöl  388 

Moelle  de  Boeuf  275 

Mohnöl  285 

Molken  608 

Monäthylglykoläther 
191 

Monarachiu  269 
Monesin  733 


Moiiiiiin  —  Niissöl. 
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Moninin  733 
MonobrompropyJeiibi- 

hiomid  200 
Mooochloracctal  1-15 
Moiiochloräthvlchlorid 

143 

Monocliloräthylenchlo- 

rid  190 
Monochloressigsäiire 

183 

Monobutyrin  217 
Monolein  218 
Mouopalmitin  218 
Monosteariu  218 
Mouovalerin  218 
Morm  669 
Morphin  755 
Morpidnsalze  758 
Morphium  755 
Moschus  855 

artificialis  434 
Moschusdrüsensecret 

des  Desman  854 
Moschushuminsäure 

662 

Moschustinctur ,  küu&t- 

liche  434 
Most  101 

Mucilago  Gummi  arabici 
579 

Sem.  Cydoniorum 
575 

Sem.  Psyllii  575 
Mucin  621.  622 
Mudarin  732. 
Muudspeichel  625 
Mungistin  674.  678 
Murexid  323.  848 
Murexoin  794 
Muskatbalsam  265 
Muskatblüthenöl  396 
Muskatbutter  265.  278 
Muskelbestandtheile 
612 

Muskelfasern ,  querge- 
streifte 612 
Muskelfibrin  613 
Mutterkornzucker  482 
Mykoglykose  487 
Mykose  482 
Myogalc  moschata  854 
Myricylalkohol  .306 
Myricyloxydhydrat  .306 
Myristin  264 
Myristinsäure  264 
Myristylchlorid  259. 
264 


Myristvl  Verbindungen 
264  ' 

Myristyl  wasscrstolf  259. 
264 

Myristinsäureanhydrid 
264 

Myronsaurer  Baryt  707 
Myronsaures  Kali  225. 
705 

Myronsäure  705 
Myrosyn  623 
Myroxocarpin  371 
Myrrhenharz  389 
Myrrhenöl  389 
Mvrrhin  säure  389 
Myrrhol  389 
Myrtenöl  395 


N 


Nägel  591 
Nahrungsmittel  622 
Nancysäure  202 
Napellin  819 
Naphta  258 

Aceti  140 

Nitri  136 

Vitrioli  123 
Naphtalidin  345 
Naphtalin  344 

Substitutionspro- 
dukte desselben 
344 

Naphtalinfarben  328 
Naphtalinfarbstoff,  gel- 
ber 345 
Naphtame'in  345 
Naphten  71.  131 
Naphthen  71.  131 
Naphtylamin  345 
Naphtylwasserstotf  344 
Narcein  760 
Narkotin  761 

(in  Aconitunuirten) 
818 

Natron ,  essigsaures 
169 

Natronölseife  300 
Natrontalgseife  299 
Natron  wein  stein  52G 
Natro-Kali  tartaricum 
526 

Natrum  aceti  cum  169 


Natrum  aceticum  siccum 
170 

Nelkcnkohlenwasser- 

stoff  392 
Nelkenöl  392 
Nelkensaure  Salze  304 
Nelkensäure  393 
Nelkenzimmtöl  393 
Nervenröhren  616 
Nervensubstanzen  616 
Nervenzellen  616 
Nesselbast,  Nesseltuch 

5(54 
Neurin  617 
Neuseeländischer 

Flachs  564 
Neutrales  essigsaures 

Kupferoxyd  179 
Neuwiedergrün  181 
Nicotin  806 
Nitranisidin  320 
Nitranisol  320 
Nitrile  26 

Nitris  aethylicus  136 
Nitrobenzin  351 
Nitrobenzoesäure  360 
Nitrobittermandelöl 
351 

Nitrocarbolsäure  32 1 
Nitrocellulose  560 
Nitrochloroform  90 
Nitrof  erri  dcyannatrium 
57 

Nitroform  90 
Nitrogentisin  703 
Nitromannit  471 
Nitronaphtalin  345 
Nitrophenamylidin  320 
Nitrophenaniylol  320 
Nitrophenäthidin  320 
Nitrophenäthol  320 
Nitrophenylendiamin 
328 

Nitrophenylin  828 
Nitrophenylsäure  321 
Nitrophtaiin  345 
Nitroprussidnatrium 
57 

Nitrotoluol  362 
Nitrotyrosiu  507 
Nitrous    ether    1 36 
139 

Nitrum  Seri  Lactis  489 
Nussöl  286 
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ObKtzucker  —  Oleum  Palmae  Christi. 


Obstzucker  487 
Ochsenfleisch  614 
Ochsenfüssefett  '276 
Ochseiimarkfett  278 
Oel    aus  Strasburger 
Terpcnthin  406 
der  holländischen 

Chemiker  190 
des  ölbildenden  Ga- 
ses 190 
Oele,  fette  215 

fette,  Prüfung  der 

selben  298 
fette  in  Pflanzen 
278 

Ranzigwerdeu  der- 
selben 297 
Oelbildendes  Gas  186 
Oxyd  desselben 
189 

Oelrettigöl,  chinesisches 
283 

Oelsaure  Salze  296 
Oelsäure  295 
Oelsäuren  293 
Oel  süss  210 
Oelzucker  210 
Oenanthaldehyd  255 
Oenanthalkohol  255 
Oenanthen  255 
Oenanthol  255 
Oenanthsäure  255 
Oenanthylalkohol  255 
Oenanthylamin  255 
Oenauthylen  255 
Oenaiithylsäure  255 
Oenanthylwasserstoft' 

255.  258 
Oil  Ol"  Almonds  280 
of  Anise  381 
of  Cloves  392 
of  Croton  287 
of  Eggs  276 
of  Fennil  Seeds 
381 

of  Hartshorn  339 
of  Juniper  416 
of  Lemons  417 
of  Nutmegs  265 
of  Turpentine  403 

Oleic  acid  295 

Olein  219 

Oleophosphorsäure  618 


Oleum  Absynthii  419 
Achilleae  niillefolii 
420 

Achilleae  moschatae 
421 

Ammoriiaci  :]H'.) 
Amygdalarum  28ii 
Anethi  graveolenti? 
388 

Angelicae  38S 
aniraale  Dippelii 
343 

animale  fötidum 

339 

animale  rectifica- 

tum  342 
Auisi  381 

Authemidis  nobilis 

420 
Anthos  422 
Apii  graveoleutis 

388 
Arnicae  421 
Artemisiae  Dracun- 

culi  882 
Artemisiae  vulgaris 

420 

Asae  foetidae  389 
Athamantae  Oreo- 

selini  388 
Asplialti  434 
Baccarum  Junipeii 

116 

Balsanii  Gopaivaij 

390 
Basilici 

Bergamottao  419 
Cacao  271 
Cajeputi  394 
Calami  395 
Camphoratum  lOI 
Canellae  alba  393 
Carvi  387 
Caryophy  Horum 
392 

Cascarillae  345 
Cerae  343 
Chaberti  342 
Citri  417 

Coriandri  sativi  388 
Cornu  cervi  339 
Crotonis  287 
Castoris  288 
Chamoniillae  vul- 
garis 420 
Cubebarum  391 
Cynao  419 


Oleum  Dauci  Carotae 
388 

de  Cedro  417 
Dryobalanopiscam- 

phor.  397 
Eucalypti  395 
expressum  278 
Florum  Aurantii 

JI8 
Foeniculi  381 
Folior.Pini  sylvektr. 

40(J 

Galangae  396 
Galbani  389 
Hyssopi  423 
lUicii  anisati  382 
Imperatoriae  388 
Jecoris  Aselli  291 
Juniperi  virginianae 
417 

lateritium  343 
Lauri  aether.  393 
Lauri  unguinosum 
263 

Lavendulae  421 
Lavendulae  verae 
422 

Ligni  Rhodii  380 
Ligni  Sassafras  372 
Lini  284 
Lini  sulfuratnm 
284 

Lycop.  europaei 

426 
Macidis  396 
Miijoranac  426 
Matricariae  Parthe- 

iiii  421 
Melaleucae  395 
Melissae  423 
Menthae  crisp.  425 
Menthae  piperitae 
Menthae  Pulegii 

425 

Menthae  viridis  425 
Myrrhae  389 
Naphae  418 
Neroli  418 
Nucistae  expressum 
265 

NucumJuglandicutn 
286 

Olivarum  279 
Origani  422 
Osmitopsidis  'ins 
Ovorum  276 
Palmar  Chnsti  28« 


Oleum  Palmat-  Rosac 


l'alniöl 


885 


Oleum  Palmae  Rosae 
379 

Papaveris  285 
Petrae  258 
Petroselini  388 
Phellandrii  aqiiatici 

388 

phosphoratum  28 1 
Pimpinellac  388 
Philosophorum  343 
Pulegii  micranthi 

425 
Rajae  292 
Raparum  282 
Ricini  288 
Rorismarini  422 
Rosarum  379 
Rutae  aethereum 

257 
Sabinae  417 
Seniinis  Pini  Piceae 

406 
Serphill  423 
Sinapis  aether.  224 
Spicae  421 
Succini  433 
Tagetis  glandulosae 

421 
Tanaceti  421 
Terebinthin.sulfurat 

285 
Thymi  423 
Vitrioli  dulce  123 
Zedoariae  396 
Zingiberis  395 
Olilbanum  444 
Olibanumöl  389 
Olivenöl  278.  279 
Olive  Oil  279 
OUvil  729 
Onocerin  68() 
Ononetin  681 
Ononin  680 
Ononit  680 
Onospin  681 
Opian  761 
Opiansäure  763 
Opianschweflige  Säure 

763 
Opianyl  762 
Opium  749 

ägyptisches,  algie- 
risches ,  anatoli- 
sches ,  bengal., 
französ.,  vonMal- 
wa,  ostind.,  Pat- 
na,  persisches, 


Smyrna,  thüriiig., 
türkisches  750 — 
752 

Opiumalkaloide  749 
Opiumanalyse  753 
Opiumbestandtheile  752 
Opodeldock  300 
Opopanax  448 
Opopanaxharz  448 
Orangenblüthenöl  41 S 
Orangenblüthenwasser 
419 

Orangenblütli  stearopten 
418 

Orangenschalenöl  418 
Or^ein  497 
OrQin  496 
Orellin  672 
Oreoselin  449 
Oreoselon  449 
Oreoselonalkohol  449 
Oreoselonäther ,  valeri- 

ansaurer  448 
Oreoselonharz  448 
Organische  Chemie  1 

Radicale  3 

Reihen  7 

Säuren  23 

Stoffe,  künstliche 
9 

Substanzen  1 
Organometallische  Ba- 
sen 742 
Orleanfarbstoffe  672 
Orseille  682 

blaue  682 

de  mer  682 

de  terre  682 
Orsellinsäure  475 
Orsellinsäureanhydrid 

Ossein  593.  .595  . 
Oxalan  851 
Oxalantin  851 
Oxalate  de  Potasse  67 

of  Potasse  67 
Oxalic  acid  65 
Oxalium  68 
Oxalsaures  Ammoniak 
69 

Oxalsaurer  Baryt  69 
Oxalsaures  Bleioxyd  71 
Ceroxydul  70 
Chromoxyd  70 
Chromoxyd-Kali  70 
Oxalsaurer  Chromoxyd- 
Kalk  70 


Oxalsaures  Eisenoxyd 
70 

Eisenojtyd-Ämmo- 

niak  70 
Eisenoxyd-Kali  70 
Eisenoxydul  70 
Kali,  neutrales  67 
Kali,  saures  68 
Oxalsaurer  Kalk  69 
Oxalsaures  Silberoxyd 
71 

Oxalsäure  Talkerde  70 
Oxalsäure  65.  194 
Oxalsäurealdehyd  192 
Oxaluramid  851.  852 
Oxalursäure  850.  852 
Oxalyl  64 
Oxaminsäure  69 
Oxanthracen  346 
Oxen-Marrow  275 
Oxyacanthin  767 
Oxybenzoesäure  360 
Oxycarminsäuren  693 
Oxycinchonin  787 
Oxyd  des  ölbildenden 

Gases  189 
Oxydation  organischer 

Substanzen  28 
Oxyde  de  camphene 

398 

Oxygummisäure  555 
Oxyindicanin  682 
Ozylizarinsäure  678 
Oxymel  Aeruginis  181 
Oxynaphtalidin  345 
Oxypeucedanin  449 
Oxyphensäure  329 
Oxypikrinsäure  .330 
Oxypinitannsäure  654 
Oxyprotein  von  Mulder 
603 

Oxythymoyl  424 
Oxytolsäurn  362 


Palmenzucker  476 
Palmitinsäure  Salze  268 
Palmitinsäure  265. 

267 
Palmiton  268 

Palmitylwasserstoff  259. 
268 

Palmöl  267.  278 


Pa'iuiquiniii  500 
Pankrcasdiiistaso  62fi 
Parkreasfermcnt  62(5 
Pankreatiöcliei-  Saft 
626 

Papavevaceen ,  Säuren 

derselben  651 
Papaverin  7(34 
Papierfabrikation  564 
Parabangruppe  852 
Parabaiisäiire  850.  852 
Paracaraphersänre  402 
Paraceton  185 
Paracartliarain  672 
Paracellulose  557 
Paradatis cetiu  666 
Paraffin  259' 
Paralbumin  603 
Paraldeliyd  151 
Paramaleinsäure  548 
Paramenispermin  768 
Paramilchsaurer  Kalk 

210 

Paramilchsaures  Kup- 
feroxyd 210 

Paramilclisaure  Talk- 
erde 210 

Paramilchsaures  Zink- 
oxyd 210 

Paramilchsäurc  205. 
209 

Paramorphin  (=  Tlie- 

bain)  752.  764 
Paramylon  587 
Paranaphtalin  345 
Paraoxybenzoesäure 

361 

Parapectin  568 
Parapectinsäure  569 
Paraschleimsäiire  554 
Parasorbinsäure  378 
Paratartraisäure  536 
Paratartrelsäure  536 
Paraweinsaure  535 
Pari  ein  (Winckler)  789 
Paridin  738 
Paridol  738 
Parietiu  673 
P  arietinsäure  673 
Pariglinsäure  737 
Parillinsäure  737 
Pariser  Blau  328 
Paristyphnin  738 
Parvolin  341 
Patchouliöl  380 
Pech  405 

schwarzes  405 


Panaquinin  —  Phlorylchlori 

Pectin  567.  568 
rcctinige  Säure  569 
Pectinsäuren  567.  56!) 
PoctinstofFc  der  Kiefer 
054 

Pectinsubstanzen  556 
Pectolactinsäure  648 
Pectose  .567.  568 
Pcctosinsäure  569 
Pelamiujodür  342 
Pelargonäther,  essig- 
saurer 257 
Polargonalkohol  2.56 
Pelargoniuniöl  256 
Pelargoniumöle,  äther. 
.379 

Pelai-gonsäure  257 
Pelargylwasserstoff  259 
Pellutein  768 
Pelosin  768 
Pentachloraceton  185 
Pentachloräther  145 
Pentachloräthylchlorid 
144 

Pentachlorphenylsäurc 
321  ^ 

Pentaethylenglykol  189 

Pepsin  626 

Peptone  626 

Pergament,  vegetabili- 
sches 559 

Perubalsam  369 
schwarzer  370 
weisser  371 

Perubalsamöl  371 

Petersiliencampher 
388 

Petersilienöl  388 
Petinin  340 
Petrolen  434 
Petroleum  258 
Peucedanin  449 
Peucyl  408 
Pfeilgift  731 
Pffanzenalbumide  619 
Pflanzenalbumin  619 
geronnenes  621- 
Pflanzenalkaloide  741 
Pflanzenblau  683 
Pflanzencasein  620. 
622 

Pflanzeneiweiss  619 
Pflanzenfarbstoff  664 
Pflanzengrün  683 
Pflanzenleim  621.  622 
der  Hülsenfrtichte 
620 


Pflanzenöle,  austrock- 
nendc  283 
fette  278 

nichttrocknoido 
279 

Pflanzenschleim  573 
Pflanzcntalg  271 
PflanzeuzellstoflF  556 
Pfeffer,  Weichharz  741 
Pfefterminzöl  424 
Pfefferöl  392 
Pferdeharnsäure  502 
Phakonin  619 
Phaseomannit  495 
Phene  315 
Phenamein  327 
Pheuamid  323 
Phenamylcl  320 
Phenäthol320 
Phenetol  320 
Phenol  317 
Phensäure  317 
Phenyläthyläther  320 
Phenylalkohol  317 
Phenylamin  323 
Phenylen  320 
Phenylmethyläther  320 
Phenyloxydhydrat  317 
Ph  enyls  aur  er  Amy  läth  e  r 
320 

Phenylsaure  Salze  319 

Phenylsäure  317 

Substitutionspro- 
dukte derselben 
321 

Pheuylsäureanhydrid 
320 

PhenylschwefelsäHrc 
319 

Pheuylwasserstoff  315 
Phillygeniu  709 
Phillyrin  709 
Philosophenöl  343 
Phlogistisirtes  Alkali 
50 

Phloramm  498 
Phloraminschwefelsau- 

rer  Baryt  498 
Phloretin  682 
Phloretinsaures  Phloro- 

glycin  498 
Phlorhizein  682 
Phlorhizin  681 
Phloroglycin  498.  682 
Phocensäure  245 
Phoron  185.  402 
Phorylchlorid  402 


Phoi-yl^n  —  Quecksill)ermercai)ticl, 


Phorylen  402 
Phosgengas  64 
Phosphorhaltige  ölige 

Säure  des  Gehirns 

G18 

Phoi^phorlösung,  ätheri- 
sche 130 
Phosphoröl  281 
Phtalsäure  345 
Phycit  474 
Phyllocyaniu  686 
Phylloxanthiu  685 
Physalin  720 
Physetölsäure  294 
Physostigmin  797 
Piassavahanf  564 
Pichiirimöl  396 
Pichurimtalgsäure  262 
Picolin  341 

Pigment,  schwarzes,  des 

Auges  619 
Pigmentum  indicum 

686 

Pikraminsäure  322 
Pikrainyloxydhydrat 
348 

Pikranisbäure  320 
Pikride,  reine  696 
Pikrinsalpetersüure 
321 

Pikrinsäure  Salze  322 
Pikrinsäure  321 
Pikrocetrarin  716 
Pikrocyaminsäure  323 
Pikroerythrin  475 
Pikrogentianin  701 
Pikroglykoside  696 

chromogene  696 

ozogene  703 
Pikrolicheuin  717 
Pikrotoxin  720 
Pilzcellulose  558 
Pimarsäure  414 
Pimelinsäure  241.  255 
Piment,  Weichharz 
741 

Pimentöl  393 
Pimpinellöl  388 
Pinicorretin  654 
Pinicortaunsäure  654 
Pinipikrin  654 
Pinit  473 

Pinitannsäure  654 
Pinns    sylvestris ,  Ex- 

tractivstoffe  653 
Pinusharz  654 
PipH-idin  799 


Piperin  798 
Piporinsäure  799 
Pitoyin  (Peretti)  789 
Placenta  Sanguinis  010 
Plasma  610 
Plaster  of  Lead  302 
Platten  der  Thiere 
590 

Plumbagin  740 
Plumbum  aceticum  174 
hydi'ico-aceticum 

solutum  176 
tannicum  635 
Pohon  Upas  731 
Poleiöl  425 
Polyäethylenglykole 
189 

Polychrom  657 
Polygalasäure  735 
Polygalin  735 
Polymerie  23 
Poppy-oil  285 
Populiu  500.  709 
Porphyroxin  765 
Primulin  733 
Principe  doux  des  corps 

gras  210 
Propionitril  147 
Propionsäure  196 
Propionsäureanhydrid 

198 

Propylalkohol  195. 
196 

Propylamin  198 
Propylen  198 
Propyleubihydrat  199 
Propylenbromid  200 
Propylengas  187 
Propylenglykol  201 
Propylenglykoläther, 
essigsaurer  201 
salzsaurer  201 
Propyloxydhydrat  196 
Propylenjodid  200 
Protagon  617 
Protein,  sogeuainites 
588 

Proteinsubstanzen  der 
Pflanzen  und  Thiere 
588 

Proteiutrioxyd,  soge- 
nanntes 588 
Protocatechusäure  644 
Protsäure  615 
Provencer  Oel  280 
Prussic  acid  39 
Prophetin  715 


887 


Pseudoharnsäure  843. 
853 

Pseudomorphin  759 
Pseudopropionsäure 
198 

Pseudoschwefelcyan  60 

Pteritannsäure  660 

Ptyalin  626 

Pulegiumöl  425 

Purpur  der  Alten  694 
tyrischer  327 

Purpurin  678 

Purpursaures  Ammo- 
niak 848 

Purpur  säure  848 

Purpurschnecken  694 

Purpurschwefelsäure 
690 

Pvocyanin  691 
Pyren  346 
Pyridin  341 
PyrocamphresinsHure 
403 

Pyrocatechin  329 
Pyrocatechusäure  329 
Pyrodextrin  586 
Pyrogallein  639 
Pyrogallin  638 
Pyrogallussäure  638 
Pyroguajacin  336 
Pyrolivilsäure  393.  729 
Pyrokomensäure  652 
Pyromekousäure  652 
Pyrophosphate  de  Fer 
citro-ammoniacal  548 
Phosphorsaures-citro- 
nensaures  Eisenoxyd- 
Ammoniak  548 
Pyroschleimsäure  338 
Pyroterebilsäure  413 
Pyroterebylsäure  294 
Pyrotraubensäure  534 
Pyroxylin  560 
Pyrrhol  338 
Pyrrholroth  338 
Pyrrhopin  765 


Q. 

Quassiin  732 
Quassit  732 
Quecksilbercyanid  49 
Quecksilbermercaptid 
147 


888 


Quecksilberoxydiil,  essigeauroß  Sachulmsäui'e. 


Quecksilberoxydul ,  es- 

ßigsaures  182 
Quellsatzsäure  660.  662 
Quellsäuren  660.  661 
Quendelöl  423 
Quercetiu  665 
Quercetiusäure  666 
Quercetinverbindungen 

664 
Quercit  473 
Quercitrin  664 
Quillajin  733 
Quinina  777 
Quinine  777 
Quittenschleim  574 


R. 


Racemic  acid  535 
Radicale ,  anorganische 

3 

organische  3 
zusammengesetzte 
3 

Radjom  731 
Raffinade  479 
Rainfarrnöl  421 
Rameehanf  564 
Ranzigwerden  der  Oele 
297 

Ratanhiaextract  642 
Ratanbiageibsäure  643 
Ratauhiaroth  043 
Ratanhin  507 
Ratanhinschwei'elsäurc 
507 

Rautenöl ,  ätherisches 
257 

Rechtscamphersäure 
401 

Rechtstraubenzucker 
487 

Rechtsweiusäure  515 
Rectified  Oil  of  Harts- 

horn  342 
Reduction  organischer 
Oxyde. 
V  on^-^tro  Verbin- 
dungen 29 
Reihen,  organische  7 
Repsöl  282 
Resiua  Anime  437 
Benzoes  363 
Caruunae  441 


Resina  üammara  434 

elastica  449 

Elemi  435 

Guajaci  439 

Jalapae  457 

Jalapae  aravgalata 
459 

Laccae  455 

Mastiche  435 

Pini  alba,  commu- 
nis flava  404 

Pini  burgundica 
404 

Sandarac  435 

Tacamahaca  437 
Resinae  429 
Resine  de  Gajac  439 

de  Jalap  457 

of  Jalap  457 
Resorgin  497 
Retinnaphta  361 
Retinyl  386 

Rhabarberbestandtheile 
674 

Rhabarbergelb  673 
Rhabarberin  673 
Rhamnin  673 
Rhamnocathartin  673 
Rhamnoxanthin  673 
RhamnusfarbstofFe  672 
Rhaponticin  679 
Rheahanf  564 
Rhein  673 
Rheiinsäure  673 
Rheumin  673 
Rhizoma  Filicis  659 
Rhodalhn  226 
Rhodankaliuni  61 
Rhodeoretin  458 
Rhodizonsäure  64 
Rhodotaunsäure  649 
Rhodoxanthin  649 
Ricinelaidin  219 
Ricinölsäure  289.  297 
Ricinusöl  288 
Riechstoffe ,  thierische 
853 

Rindenschleim  575 
Rindermark  275 
Rindfleisch  614 
Rindstalg  270 
Robinin  667 
Roccellsäure  476 
Rochellesalz  526 
Roggen,  Albumide  des- 
selben 620 
Rohrzucker  476 


Rohseide  597 
Rosanilin  327 
Rosein  327 
Rosenholzöl  380 
Rosenöl  379 
Rosige  Säure  691 
Rosineuzucker  488 
Rosmarinöl  422 
Rosolsäure  328 
Rosskastanie,  Extrac- 

tivstoffe  derselben 

655 

Rosskastanienrinde, 
Schillerstoff  dersel- 
ben 657 
Rothe  Farbstoffe  664 
Rothes  Blutlaugensalz 
57 

Rothgallussäui'e  638 
Rottlerin  680.  700 
Römischkamillenöl  420 
Röstprodukte  660 
Rubeanwasserstoff  60 
Ruherythrinsäure  675 
Rubiacin  678 
Rubiadin,  Rubiafin  675 
Rubiadipin  675 
Rubian  674 
Rubianin  675 
Rubiansäure  675 
Rubihydran,  Rubidehy- 

drau  675 
Rubiretin  678 
Rübenzucker  476 
Rüböl  282 

Rudberg's  Coatractions- 

tabelle  113 
Rufigallus  säure  638 
Rumicin  673 
Ruäs  660 
Rutin  666 
Rutylchlorid  258 
Rutylwasserstoff  258. 

259 


s. 


Sabadillm  824 
Sacharate  480 
Sacharid  481.  494 
Sacharogene  74 
Sacharum  476 
Lactis  484 
Saturni  174 
Sachulm  säure  555 


Silchsischblan  —  Sevum  bovinum. 
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Säclisischblau  691 
Sadebaumöl  417 
Safflorgolb  671 
Safflorroth  671 
Saft,  pankreatisclier 

626 
Saftgrün  673 
Sagapeniimharz  448 
Sagapenumöl  389 
Sago  584 
Saindoux  "273 
Sal  acetosellae  68 
essentiale  tavtari 

515 
Lactis  484 
polychreste  de 
Seignette  526 
polychrestum  Soig- 

netti  526 
Succini  235 
vegetabile  523 
Salbeiöl  423 
Salep  571 
Salepgallerte  571 
Salicin  708 

benzoesaures  709 
Salicon  317 
Salicylaldehyd  376 
Salicylalkobol  374 
Salicylige  Säure  376 
Salicyligsaiire  Sal/e 

377 
Salicylol  376 
Salicylsäure  377 
Salicylwasserstoff  376 
Saligenin  375 
Saliretin  375 
Salithol  320 
Salpeteräther  136 

Salpeterätherweingeist 
139 

Salpetornaphta  136 
Salpetersäure  Cellnlosp 
_  560 

Salpetrigsaures  Aethyl- 

oxyd  136 
Salseparin  737 
Snizäther,  leichter  144 

schwerer  144 
Salzäthorweingeist  145 
Salze,  citronensaure 
547 

der  Ameisensäure 

93 

essigsaure  165 
milchsaure  207 
organische  23 
MarquHrt,  Pharnuicie. 


Salznaphta,  leichte  142 
schwere  144 

Samech  Paracelsi  523 

Samenschleime  573 

Samenweiss  621 

Sandarac  335 

Sanguinarin  765 

Sanguis  Draconis  442 

Sansalvatorbalsam  370 

Santalsäure  645 

Santelfarb  Stoffe  644 

Santelholzöl  380 

Santonin  725 

Santonsaure  Salze  727 

Santousäure  725 

Sapo  298 

alicantiuus  300 
domesticus  299 
guajacinus  441 
hispanicus  300 
jalapinus  302 
medicatus  300 
mollis  302 
niger  302 
sebacinus  209 
stibiatus  301 
venetus  300 
viridis  302 

Sapogenin  735.  736 

Saponin  733 

Sarkokollin  500 

Sarkiu  836 
Sarkosin  833 
Sarkolemm  612 
Sassafras  öl  372 

von  Victoria  373 
Satzmehl  580 
Satzmehle  556 
Sauerkleesäure  65 
Sauerstoffäther,  leichter 
149 

schwerer  153 
Saures  oxalsaures  Kali 
68 

schwefelsaures 
Aethyloxyd  133 
Säuren  ans  Alkoholen 
73 

des  Colophoniums, 
der  Coniferen- 
harze  und  Ter- 
penthine  413 
organische  23 
thierische,  stick- 
stoffhaltige 825. 
839 

wasserfreie  25 
Iii.  Bund. 


Säurenanhydride  25 
Savon  298 
Scammonium  460 
Scammoniumharz  461 
Scillitin  740 
Sclerogfene  565 
Sclerotica,  Tunica  619 
Scordiin  729 
Scorphularin  715 
Scyllit  496 
Schilder  der  Thiero 
590 

Schildpatt  591 
Schleimsäure  553 
Sebacylsäure  241 
Sechstel  essigsaures 

Bleioxyd  1771 
Sedimentum  lateritium 
.  691 

Sehnenleim  593 
Seide  596 

Unterscheidung 
derselben  von 
Wolle  597 
Seidenfaser,  vonLeinen- 
faser  zu  unterschei- 
den 559 
Seidenleim  596 
Seidensubstanz  596 
Seife  298 

gefüllte  299 
grüne  302 
marseiller  300 
spanische  300 
türkische  300 
venetianische  300 
Seifenstoffe  627.  733 
Seignettesalz  526 
Sei  de  Saturne  174 
S  el  b  stentmi  schungen 
organischer  Körper 
33 

Sellerieöl  388 
Senegalgummi  579 
Senegin  735 
Senfferment  623 
Senföl,  ätherisches  224 

fettes  283 
Sennepikrin  710 
Sepiatinte  662 
Sericin  596 

Serien  liach  Gerhardte 
Serum  Lactis  608 

Sanguinis  610 
Sesquitereben  408 
Sevum  270 

bovinum  270 
58 


Sevnm  cervinum  —  Stoinöl. 


Sovum  cervinum  270. 
hircinuni  270 
ovilluiii  270 
Schafgarlienöl  420 
Scharff  Spiessglanz- 
tinctur  119 
Stolfe  in  Olematis, 
Ranunculus, 
Ai'um,  Scilla, 
Polygonum, 
Rhus  etc.  428 
Stoffe ,  thierisolie 
85;-5 

Scheelesches  Süss  210 
Schoele's  Znckersänro 

Schellack  455 

Schierlingsöl  -389 

SchiessbaumwoUe  5^0 

Schiftspech  405 

Schillerstoff  der  E.oss- 
kastanienrinde  657 

Schillerstoffe    in  Gui- 
laudina  Moringa, 
Quassia,  Santelholz, 
Syringablättern  etc. 
659 

Schlagende  Wetter  82 
Schleim  in  Blättern  575 
in  Blüthen  576 
in  Rinden  575 
Schleime  556 
Schleimharze ,  balsami- 
sche 443 
Schleimstoffe  556 
Schleimzucker  493 
Schraeer  273 
Schmalz  273 
Schmelz  der  Zähne  596 
Schmierseife  302 
Schwarze  Seife  302 
Schwefeläther  123 
Schwefeläthyl  147 
-Schwefelquecksil- 
ber 147 
Schwefelallyl  224 
Schwefelbalsam  284 
Scbwefelbenzen  351 
Schwefelcyan  60 
Schwefelcyanallyl  224 
Schwefelcyankalium  (Jl 
Schwefelkohlenstoff  83 
Schwefelmethyl  SO 
Schwefelsaures  Aethyl- 

oxyd  132 
Schwefelwasserstoff- 
SchwefHäthyl  117 


Schwefelweinsänrß  133 
Schweinefett'  273 
Schweineschmalz  273 
Schweinfurter  Grün 
181 

Schweis«,  Riechstoffe 

darin  853 
Siegellack  456 
Sinapiu  800 

Schwefel  cyanwas- 
serstoffsanres 
801 

Sinapinsäure  SOI 
Sinapolin  227 
Sinkalin  801 
Sinnamin  226 
Skamraonium  460 
Smilacin  737 
Soap  298 
Solanicin  817 
Solanidin  816 
Solanin  814 
Solution  of  Acetatc  nf 

Ammonia  166 
Sondroos  438 
Sonnenblumenöl  286 
Sorbin  495 
Sorbinsäure  378 

von  Pelouze  495 
Sous-acetate  de  Cuivre 

180 

Spiritus  Tartari  533 
Spangrün  180 
Spaniolitmin  683 
Spanische  Seife  300 
Spanischer  Saft  500 
Spartein  797 
Speichel  625 
Speicheldiastase  626 
Speichelsteine  626  . 
Sperma  Ceti  266 
Sphaerococcus  lichenoi- 
des 573 
Spiersäure  5.")S 
Spiköl  421 
Spindelbaumöl  283 
Spirige  Säure  376 
Spirol  317 

Spiroylige  Säure  376 
Spirit    of  sulphnric 

Aether  128 
Spiritus  acetico-aetho- 
reus  142 
aethereus  128 
Aetheris  chlorati 
145 

A(!theris  nitrosi  139 


Spiritus  Aetheris  sul- . 

pburici  128 
Ammoniae  118 
camphoratus  401 
Cornu  Cervi  liqui- 

dus  239 
Ferri  chlorati  aetlie- 

reus  129 
matricalis  435 
Minderen  166 
muriatico-aethereus 

145 

nitrico-aetherens 
139 

Nitri  dulcis  139 
Salis  Ammoniaci  vi- 

nosus  118 
Salis  dulcis  145 
saponatus  301 
sulphurico-aethe- 

reus  128 
sulphurico-aethe- 

reus  martiatus 

129 

Terebinthinae  403 
Vini  97 

Vini  alcoholisatus 
108 

Vini  rectificatus 
108 

Spiroyl säure  377 
Spirsäure  377 
Spongia  598 
Stacheln  der  Thiere 
590 

Stärkegummi  584 

Stärkemehl  580 

Stärkezucker  487 

Stahlkugeln  530 

Stahlweinstein  529 

Staphisain  821 

Starch  580 

Stearin  218 

Stearinsäure  268 

Stearinsaure  Salze  269 

Stearophansäure ,  soge- 
nannte 269 

Stearopten  des  Anisöls, 
Fenchelöls  und  Stern - 
anisöls  382 

Stethai  261 

Steinkohle  660 

Steinkohlenkreosot 
317 

Steinkohlentbeercam- 

pher  314 
Steinöl  258 


öteruiinisül  — 


Tai'trc  piicitir. 


Öteruauisöl  382 
Stibio-Kali  tartaricum 
531 

Stickstofffreie  Glyko- 
gene des  Tliierreiclis 
587 

Stilben  351 

Stilbinsäuro  351 

Stillisteai'iusäiu-e ,  soge- 
nannte 268 

Stinkasant  446 

Stinkendes  Tliieröl  339 

Stiukthier,  schwefelhal- 
tigeOele  desselben  854 

Stockfischlebertluan 
291 

Stocklack  455 
Stopfwaclis  308 
Stramonin  814 
Strasburger  Terpenthiu 

403 
Struthiin  733 
Strychneeu ,  Alkaloide 

in  denselben  769 
Strycbnin  769 
Strychninsalze  773 
Strychuium  769 
Stützsubstanzen  594 
Styphninsäiu'e  330 
Styracin  366 
Styraciudarstellung  365 
Styracol  365 
Styraxalkohol  365 
Styi-ol  372 
Styron  365 
Styi-ylamin  366 
Styrylclilorid  366 
Styryloxydhydrat  365 
Subacetas  cupricus  18Ü 
Suberin  567 
Substanz  deselastiscbeu 

Gewebes  591 
Substitutionen ,  umge- 
kehrte 5 
Substitutioustheorie  4 
Succinate  d'Animo- 

niaque  liquide  239 
Succinic  acid  235 
Succini,  Sal  235 
Succinin  431 
Succinosalicyl  377 
Succinum  431 
Succiis  Liquiritiae  OOO 

viridis  673 
Sucre  476 

de  Gelatine  ö(Jl 

de  Lait  484 


Sucre  de  Plomb  174 
de  Saturne  174 
interverti  479 

Suet  270 

Sugar  476 

of  Lead  174 
of  Milk  484 

Suif  270 

Sulfate  de_  Quiniue  781 
Sulfonai)btalinsäure 
345 

Sulfurated  Oü  284 
Sulfuricetlier  123 
Sumpfgas  82 
Sumpfluft  82 
Sunnhanf  564 
Supertartrate  of  Potassa 
522 

Surinamin  790 
Süsser  Extractivstolf 
499 

Süsshülzzucker  499 
Süsstoffe  462 

Gruppirung  dersel- 
ben 465 
stickstofl'lialtige 
501 

wasserstofiarmerc 
496 

Avasserstotfreichere 
467 

Sweet  Spirit  of  Vitriol 
128 

Sylviusäure  413 
Synautlierin  586 
SyiiaiJtase  623 
S3mthese    der  Kolilon- 

wasserstoffe  9 
Syntoniu  613 
Syriugeniu  686 
Syringin  6S(; 
Syringopikriu  686 
Syrupzucker  493 


T. 


Tabaksamenol  28t  i 
Tacamaliaca  437 
Talg,  tliierisclier  27u 
Talgalkohole  2(11 
Talge  215 
Talgsäuren  261 
Talgsch)nelzeu  ohne 
Geruch  271 


Talgseife  299 
Tanacetin  729 
Tanaspidsäure  659 
Tannic  acid  631 
Tannin  631 
Tanningensäure  640 
Tannecortepinsäure 
655 

Tannenuadelöl  405 
Tanneuzapfenöl  405 
Tannomelansäure 
635 

Tanuoxylsäure  635 
Taraxacin  724 
Tartaric  acid  515 
Tartarisirter  Weinstein 
523 

Tartarized  Antimony 
531 
Iron  529 

Tartarus  621 

ammoniatus  525 
boraxatus  527 
chalybeatus  529 
crudus  521 
depuratus  521 
emeticus  531 
ferratus  solubilis 
529 

ferruginosus  529 
martiatus  529 
uatrouatus  526 
solubilis  523 
solubilis  aminonia- 

calis  525 
stibiatus  531 
tartarisatus  523 
Tartras  ammouiaco-ka- 

licus  525 
kalico-ferreus  529 
kalico-uatricus  cum 

Aqua  526 
kalico-stibiatus 

531 
kalicus  523 
potassae  boraxatus 

527 

Tartrate  de  Potasso 
523 

de  Soude  et  de  Po- 

tasse  526 
of  Potassa  523 
Tartre  521 
berate  528 
i'metique  531 
ferrugineux  529 
purifio  521 
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Tartre  sulublc  —  Trichloracutou. 


'l'iirtru  soluble  6'2'd 
soluble  ammoniacal 
52r) 

soliiblo  au  Borax 

527 
stibit!  531 
Tartralsäure  515 
Tartrelsäure  515 
Tartronsäure  52ü 
Taurhi  512 
Taurocholsäure  5 1 1 
Taurylsäure  331 
Telaescin  657 
Templinöl  405.  406 
Tereben  408 
Terebene  814 
Terebene  409 
Terebenthen  406 
Terebentylsäure  412 
Terebenzinsäiire  413 
Terebilen  408 
Terebilsäure  413 
Terecamphen  408 
Terechrysinsäure  413 
Terephtalsäure  412 
Teropiaramon  763 
Terpenthin ,  venetiani- 

scher  405 
Terpentbincampher  409 
Terpeuthine  405 
Terpenthinöl  403 
bromwasserstotf- 

saures  411 
Chlorhydrate, 
Bromhydrate  und 
Jodhydrate  des- 
selben 410.  411 
englisches  407 
französisches  406 
jodwasserstoffsau- 

res  411 
Oxydationspro  duk- 
te  desselben  411 
ozonisirtes  411 
salzsaures  410.  411 
Terpenthiuölhydrat, 
festes  409 
flüssiges  410 
T  erp  enthin  ölhy  dr  ate 
409 

Terpenthinölsorteu  405 
Terpilen,  salzsaures 

409 
Terpiu  409 

Terpenthinäther ,  essig- 
saurer 410 
Tcrpinol  410 


Terra  foliata  Tartari 
167 

foliata  Tartari 
crystallisata  169 
Teträthylammonium- 

oxydhydrat  149 
Teträthylenglykol  189 
Tetrachloraceton  185 

Tetrachloräthylchlorid 
144 

Tetrachloräthylenchlo- 
rid 190 

Tetramethylalloxantin 
794 

Tetramethylammonium- 

oxydhydrat  81 
Teucriumcampher  426 
Teufelsdi-eck  446 
Thallochlor  685 
Thebain  764 
Thee,  chinesischer  650 
The er  405 
Theercamphore  315 
Theeröle  315 
Thieröl,  rectificirtes 

342 

Theobromin  794 

methylirtes  791 
Theorie  der  Actherbil- 
dung  124 
der  Substitutionen 
4 

Thieralbumin  599 
Thierfarbstoffe  69 
Thierfermente  625 
Thierhaut  595 
Thierische  Glykogene 
587 

Thierisches  Oel  290 
Thieröl,  stinkendes  339 
Thierschleim  591 
Thiertheer  339 
Thierzellstoff  589 
Thiosinnamin  226 
Thra.ne  290 

Prüfung  derselben 
298 
Tliujetin  655 
Thujin  655 
Thus  444 
Thymeid  424 
Thymen  424 
Thymianöl  423 
Thymol  424 
Thymoyl  424 
Thymoylol  424 
Thymoylsäure  424 


Thymylwasserstoff  387 
Tinctura  Antimonii 

acris  119 
Ferri  acetici  aethc- 

rea  173 
Fen-i  muriatici  129 
Jodi  117 
kaiin  a  119 
Martis  aperitiva 

Ludovici  530 
Martis  tartarisata 

530 

nervina  Bestu- 
scheffii  129 

Salis  Tartari  110 
Tincture  alcaline  119 

of  muriate  of  Tinc- 
ture Iron  129 
Tincturen  121 
Tintebereitung  634 
Tole  361 
Tolubalsam  363 
Toluen  361 
Toluidin  362 
Toluol  361 
Toluosalicyl  377 
Tolursäure  363 
Toluylaldehyd  362 
Toluylalkohol  362 
Toluylsäure  362 
Torf  660 

Tournesol  en  pate  682 
Traganthin  570 
Traganthstoff  570 
Trauben  101 
Traubenlack  455 
Traubensäure  535 
Traubensäureanhydrid 
536 

Traubenwein  101 
Traubenzucker  487 
Traubenzuckerkali  490 
Traubenzuckerkochsalz 

491 
Trehala  483 
Trehalose  483 
Triacetin  217 
Triäthylamin  149 
Triäthylenglykol  189 
Triallylin  222 
Triarachin  260 
Tribromphenylsäure 

321 

Tributyrin  217 
Tricetylamin  2G6 
Trichloracetal  145 
Trichloracetou  185 


Trichlüiathylclilünd  —  Waaseifeuchelöl. 
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Tiichloräthylchloiid  IM 
Tricliloressigsäure  183 
Trichlorphenylsäure  32  J 
Triglykolamidsäure  502 
Trilaurin  218 
Trimethylamiu  81 
Trimyristin  218 
Trinitranisol  320 
Triuitrocai'bolsäure  321 
Triuitropheiiissäure  321 
Triniti-opheiisäure  321 
Trinitrophenylsäure  321 
Trioleiii  218 
Tripalmitin  218 
Triphenylrosaniliu  328 
Tripelphosphatsteine 
831 

Tristearin  218 
Trivalerin  218 
Trommersche  Probe  auf 

Zucker  491 
Tropin  813 
Tschuma  564 
Tubbencampher  398 
Tunicin  587 
Typen  nach  Gerhardte 
Tyrosin  505 

Tyrosinschwefelsäuren 
506 

ü. 

Uebersaures  oxalsaures 
Kali  68 

Ueberschwefelblausäu- 
re  60 

Ulmenrindenschleim  575 
Ulmin  661 
Ulminsäure  660 
Umbelliferon  330 
Umbellinsäure  384 
Undecylwasserstolf  259 
Ungarischer  Terpenthin 
404 

Ungueutmn  ad  decubi- 
tum  Autenriethii 
635 

Hydrargyri  citri- 

cum  274 
oxygenatum  274 
Plumbi  178 
plumbicum  178 
Unschlitt  270 
Untergallussäure  764 
Unverbrennlichkeit  von 
Kleidern  herzustellen 
560 


Upas  Authiar  731 
Upas  Tjoetc  731 
Uramide  852.  853 
Uramil  853 
Uraminsäure  852.  853 
Urai-i  769 
Urea  826 
Uree  826 
Ureide  852.  853 
Urocyanin  691 
Uroerythrin  691 
Uroglaucin  691 
Urohaematin  691 
Urorhodin  691 
Uroxansäure  842 


Valalanin  503 
Valeraldehyd  244 
Valeren  251 
Valerianic  acid  245 
Valeriansaiu-es  Chinin 
250 

Eisenoxyd  250 
Valeriausaure  Salze  249 
Valeriansaures  Wis- 

muthoxyd  250 
Valeriansäure  245 
Valeriansäureanhydrid 

Valeronitril  249 

Valerylen  253 

Vanillin  374 

Vaporimeter  von  Geias- 
1er  112 

Vasculose  557 

Veilchenwurzel,  Weich- 
harz 741 

Veilchenwurzcampher 
426 

Vonetianischev  Terpen- 
thin 403 
Verantin  675 
Veratrin  821 
Veratrium  821 
Verbenaöl  395 

Verbindungen,  gepaarte 
23 

Verbrennliche  Substan- 
zen 2 

Verdauuugsflüssigkei- 
ten  des  Thierkörpers 
625 


Verdet  180 

crystallise  179 
Verdigi-is  180 
Verdünnung  des  Weiu- 

gcists  114 
Vermoderung  35 
Verrottung  35 
Versüsster  Salpetergeist 

139 

Vert  de  gris  180 
Verwesung  35 
Victoria-Sassafrasöl  373 
Vinaigre  de  Plomb  176 
Vinäther  123 
Vinegas  186 
Vinetin  767 
Violantin  847 
Violettliquor  327 
Violin  327 
Violursäure  897 
Viride  Aeris  180 
Viridinsäure  650 
Viscin  453 

Vitellin,  sogenanntes  604 
Vitriolnaphta  123 
Vogelbeeröl,  ätherisches 
378 

Vogelbeersäure  538 
Vogeleiweiss,  Modifica- 

tionen  601 
Voghesische  Säure  535 
Vorwachs  308 
Vulkanisirtes  Cautschuc 

451 

Vulpinsäiu-e  362.  717 


w. 


Wachholderbeeröl  416 

Wachholdercampher 
416 

Wachs  306 

Wachsalkohole  305 

Wachsbutter  343 

Wachsöl  345 

Waldrauch  444 

Wallnussöl  286 

Walrath  266 

Warangam  711 

Wärme,  Wirkung  der- 
selben auf  organische 
Körper  32 

Wasserandornöl  426 

Wasserfenchelöl  388 
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Woicliharz  des  laiif^en 
und  scliwar/on  Pfef- 
fers 741 

Weichharze  741 

Weihrauch  444 

Weihrauchöl  3t»0 

Wein  101 

Weinessig  158 

Weingeist  97 

Weingeistige  Ammoni- 
akflüssigkeit 118 
Kalilösung  119 
Lösungen  117 

Weiugeistverdünnung 
114 

Weiniger  Salmiakgeist 
118 

Weiusaures  Antimon- 
oxyd-Kali 531 
Eisenoxydoxydul- 
Kali  529 
Kali,  neutrales  528 
Kali-Ammoniak  525 
Kali-Natron  526 
Kali,  saures  522 
Natron -Kali  mit 
weinsaurem  Bor- 
säure-Kali 527 
Weinsaure  Salze  52t 
Weinsäure  oder  Wein- 
steinsäure 515 
-  metamorphische 
535 

optisch  inactive  537 
Weinsäureanhydrid  518 
Weinschwefelsäure  133 
Weinsteiu,Auflösung523 

auflöslicher  ammo- 
niakhaltiger  525 

der  Zähne  596 

gemeiner  521 

reiner  522 
Weiusteinrahm  521 

auflöslicher  527 
Weinsteinsalz ,  wesent- 
liches 515 
Weinsteinsalztincturll9 
Weintrauhen  101 
Weintraubenkernöl  286 
Weissgekochtes  Pflaster 
304 

Weizen,  Albumide  des- 
selben 620 
Weltersches  Bitter  321 


Wermuthöl  419 
Whewellit  69 
White  Diachylon  302 
Wiener  Grün  181 
Wolle  591 

Wollenfaser,  Trennung 
von  Leinenfasern 
558 

Unterscheidung  von 
Leinenfasern  551» 
Woüdoil  391 
Wurmfarrnwurzel,  Säu- 
ren darin  659 
Wurmsamenöl  419 
Wurzel  schleim  575 


X. 


Xanthanwasserstüfisäu- 

re  60 
Xanthicoxyd  837 
Xanthin  837 
Xanthorhamnin  673 
Xylenol  337 
Xylit  185 
Xylithnaphta  185 
Xylitol  185 
Xylochlorsäure  685 
Xylogen  565 
Xylol  337 

Y. 

Ysopöl  423 

z. 

Zähne  596 
Zahnbein  596 
Zahnschmelz  596 
Zellenfäule  der  Kartof- 
-  fein  560 
Zellstoffe  556 
Zellenzucker  492 
Zibeth  858 

Zibethmaus,  ätherisch- 

öhges  Secret  854 
Ziegelsteinöl  343 
Zieger  608 
Zimmtaldehyd  366 
Zimmtalkohol  365 


Ziuiiiitblätteröl  393 
Zinimtöl,  reines  366 
Zimmtsaurer  Benzäther 
371 

Benzyläther  368 
Zimmtsaure  Salze  369 
Zimmtsaurer  Styryl- 
äther  366 

Zimmtsaures  Styryloxy  d 
366 

Zimmtsaurer  Zimmt- 

äther  366.  369 
Zimmtsäure  368 
Zimmtsäureäther  369 
Zincum  aceticum  173 
cyanatum  49 
ferro-cyanatum  56 
hydrocyanicum  49 
kalio-ferro-cyaua- 

tum  56 
valerianicum  249 
Zinkcyanür  49 
Zinkeisencyanür  56 
Zittwerwurzel,  Weich - 

harz  741 
Zittwerwurzelöl  396 
Zucker  aus  Dulcit,  Gly- 
cerin  und  Mannit 
493 

aus  thierischen  Ge- 
weben 493 

flüssiger  493 

gemeiner  476 

umgewandelter  479 
Zuckerbaryt  480 
Zuckerfabrikation  47!^ 
Zuckerkalk  480 
Zuckerkochsalz  481 
Zuckerproben  490.  491 
Zuckerraffinerie  479 
Zuckers  äiu-e  552 

von  Scheele  65 
Zuckersäuren  514 
Zweidrittel  essigsaures 
Bleioxyd  176 

essigsaures  Kupfor- 
oxyd  180  . 
Zweifacli  Chlorkohlen- 
stoff 88 

essigsaures  Eisen- 
oxyd 171 

essigsaures  Kali  169 
Zwetschcnkernöl  283 
Zymom  621.  622 


Zusätze 

zum  III.  Bande  der  2.  .Auflage  von  Marqiiarts  lyehrbiich 

der  Pharmacie. 


Zu  Seite  64  Zeile  6  von  oben:  Deville  zerlegte  das  Kohlenoxydgas,  in- 
dem er  es  durch  ein  heftig  glühendes  Porzellanrohr  leitete,  durch  welches 
er  gleichzeitig  mittelst  eines  Metallrohres  Kühlwasser  fliessen  Hess;  an 
die  kalte  Wand  der  Metallröhre  legte  sich  Kohlenruss  an  und  in  dem 
aus  dem  Porzellanrohr  tretenden  Gas,  fand  sich  Kohlensäuregas 
C202  =  C  -h  C02  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  April  1865). 

Zu  Seite  81  Zeile  15  von  unten:  Trimethylamin  —  (C2H^)3N,  bildet  unter- 
halb 9"  C.  eine  stark  alkalische,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ammoniakalische 
und  heringslaken  ähnlichem  Geruch;  findet  sich  im  Ol.  animale  foetidum,  im 
Steinkohlentheeröl,  in  der  Heringslake,  in  Chenopodium  olidum,  in  den  Blü- 
then  von  Crataegus  oxyacantha  etc. 

Zu  Seite  140,  Zeile  8  von  oben:  Neutraler  Salpeteraetherweingeist  wird  selbst 
bei  Aufbewahrung  im  Kleinen,  völlig  gefüllten,  mit  Kork  verstopften  Gläsern 
aufbewahrt  mit  der  Zeit  ammoniakhaltig  (Julius  Keydell  und  H. 
Ludwig).  .  ■  , 

Zu  Seite  194  Zeile  12  von  imten:  Quet's  rother  Körper  —  C^HCu^  -t- 
nCu^O  (Berthelot). 

Zu  Seite  195  Zeile  5  von  unten:  Das  Propylengas  (Metacetengas)  C^H^ 
entdeckte  1851  Eeyuolds  unter  den  gasigen  Zersetzungsprodukten  des 
durch  glühende  Röhren  geleiteten  Fuselöldampfes;  A.  W.  Hofmann 
fand  es  in  denen  der  Val er i ansäure;  Berthelot's  Arbeiten  über  das 
Propylen  wurden  erst  1854  veröffentlicht. 

Zu  Seite  227  Zeile  13  von  unten:  füge  den  Synon.  des  Acrole'ins  bei„Acrol." 

Zu  Seite  267  Zeile  11  von  oben:  Walrath  destillirt  bei  360o  0.  fast  un- 
verändei*t. 

Zu  Seite  328 Z.  14  v.  ob. :  Es  entsteht  nach  der  Gleichung  C^oE'^N^HCl  -I- 
3Ci2HW_:^C*«Hi6(Gi2H5)3N3,HCl-f-  3H3N. 

Zu  Seite  492  Zeile  22  von  oben:  Musculus  erklärt  die  Malt  o  s  e  für  ein 
Gemenge  von  Dextrin  und  Stärkezucker  (Ann.  de  chim.  et  de  phys. 
Octobre  1865  pag.  178). 

Zu  Seite  495  Zeile 6  von  unten:  Marme  fand  Inosit  im  Ochsenblut,  im  Lac- 
tarius  piperatus,  in  Ciavaria  crocea  Pers.,  im  grünen  Kraut  und  in  den  un- 
reifen Beeren  des  Spargels,  in  den  Kartoffelsprossen,  in  Blättern  und  Stengeln, 
(niclit  in  Blüthen  und  Wurzeln)  von  Taraxäcum  officinale ,  in  den  Blättern 
von  Digitalis  purpurea,  in  den  Köpfen  von  Brassica  oleracea  capitata,  in 
den  grünen  Schoten  und  unreifen  Samen  der  Gartenerbse  (Pisum  sativum) 
und  den  unreifen  Früchten  der  Linse  (Lathyrus  Lens  Koch)  und  der  Akazie 
(Robinia  Pseudacacia).    (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  1864.  Bd.  129,  S.  222). 

Zu  Seite  700  Zeile  13  von  oben:  Hlasiwetz  erhielt  aus  Aloe  durch  ein- 
stündiges Kochen  mit  verdünnter  SO^  iind  Schütteln  der  Lösung  mit  Aether 
Krystalie  von  Paracumarsäure  Ci^HsOß;  diese  schmelzen  bei  179  bis 
180"  C,  fällen  Fe^CP  dunkelgoldbraun  und  geben  mit  KO,HO  geschmolzen 
Paraoxybenzoesäure  C^H'^O''  -f-  2H0. 

Zu  Seite  7.33,  Zeile  9  von  oben.  Die  wässrige  Lösung  des  Quassits  reagirt 
neutral  und  wird  durch  Taminsäure  sehr  reichlich  weiss  gefällt  (Wiggers). 


Driickfcliler  iiiid  Bcriclitisimgeii. 


Seite  3  Zeile  15  v-on  unten  setze  Ci^H^jC^O^  anstatt  C^m\C^O^ 
n  „     \    „      „      „     SO^O  anstatt  SbO^O. 

M   '"^^     »>         n      1,     und  Seite  59 Z.  8  von  oben  setze  Cyannrsäure 

ansatt  Cyanür  säure. 
«   ö7     „     1    „    oben  setze  10°  Geis,  anstatt  Iß«  C. 
w   67     „     1    „   unten   „   Reagens  anstatt  Ragens. 
w   82     „     3   „   oben    „   Röhren  anstatt  Kohlen. 
„88     „     3    „   unten    „    C^oCPCP  anstatt  C^oRsCP. 
»   ^1     «     1    „    oben     „   Pro  cessi ons raupe  anstatt  „sionsranpe". 
w   92     „     1    „      „       „sperrten  anstatt  Processperrten. 
„  136     „     5   „   unten    „   nitreux  anstatt  nitreuse. 
„  138     „    12   „   oben    „    C^H^Qß  anstatt  C^H^O«. 
„  212     „   20   „   unten   „   Volumen  anstatt  Volomen. 
„  217     „   15   „      „      „   C6H60*  anstatt  Cm^O\ 
„  221     „     7    „      „      „    stechenden  anstatt  stehenden. 
„  225     „     6    „       „    füge  der  Gleichung  noch  hinzu  -+-  KJ. 
„  232     „    12   „   oben  setze  HOjCsH^O»  anstatt  HOjCSHsO». 
„  255     „     3   „   unten   „   Pimelinsäure  anstatt  Pimitinsäure. 
„  262     „    25    „       „       „    Chi  0  rlauryl  anstatt  Chlorauryl. 
„  265     „    23    „       „       „    Cetin  anstatt  Cytin. 
265     „    21    „       „       „    Cetyloxy dhydrat  anstatt  Cyloxydhydrat. 
302     „    11    „    oben  ist  H.  Kopp  zu  streichen. 
315     „    18    „      „    setze  C^m^,R  anstatt  C'^hs^n^ 
.„  827     „   22   „      „      „   C54H2*N*  anstatt  Cs^H^^O*  und  Kestn er  an- 
statt Kertner. 

329     „    14   „      „      „   B  e  n  z  0  e  h  a  r  z  anstatt  Aenzoeharz . 
„  330     „     6    „       „   streiche  „und  von"  vor  Ex'dmann. 
„  333     „   14   „   unten  setze  „ich"  anstatt  sich. 

334  „     t    „      „      „   äusserte  anstatt  änderte. 

335  „     5   „   oben     „   1858  von  anstatt  von  1858, 
342     „    10    »       „       „    Le pidin  anstatt  Leupidin. 
443     „     4    „    unten    „    adstring  irend  anstatt  stadringirend. 
521     „    13    „       „       „    purifie  anstatt  purifiee. 
639     „    18   „      „      „    Qhevreul  anstatt  Chloreul. 
639  (üeberschrift) und Z.  19  v.u. setze  Bezoar säure  anstatt Benzoarsäure. 
682  Zeile  5  von  unten  setze  La ccmus  anstatt  des  ersten  Wortes  Lacmus. 

oben     „    Phlorhizin  anstatt  Phlorigin. 
unten    „    Colocynthidin  anstatt  Colocynthitin. 
„    streiche  „in"  vor  Kakodyloxyd  und  setze  „in"  vor 
Kakodylsäure  auf  Zeile  12  von  unten. 
20  von  oben  setze  der  Gifte  anstatt  des  Gifts, 
unten  setze  776  anstatt  746. 
„      „    „Sie"  anstatt  die 
„      „   „des"  anstatt  Ses. 
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DriiQk  von  L'lir.  Fiiedr.  Will  in  ü.-irnistaill. 


